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RESUME 
 
 Les propriétés de diffusivité ont une importance capitale dès lors que la durabilité de 
tout ouvrage fait à base d’un matériau cimentaire est concernée. A son tour, l’influence de la 
microstructure des matériaux cimentaires sur les propriétés de transfert est avérée et dépend à 
la fois des caractéristiques du matériau lui-même mais aussi de son vécu et des conditions 
d’environnement. En conditions de fonctionnement, le matériau cimentaire n’est que très 
rarement dans un état de saturation complète. Depuis de nombreuses années la communauté 
scientifique a mis en exergue le manque de données expérimentales sur la diffusion aqueuse 
en milieu insaturé. 
 L’objectif essentiel de ce travail de recherche consiste en la détermination du 
coefficient de diffusion d’une espèce ionique à travers des matériaux cimentaires 
partiellement saturés. Une approche fondée sur l’analogie entre diffusion ionique et 
conduction électrique – établie par la relation de Nernst-Einstein – et sur le concept de facteur 
de forme, a été ici mise en oeuvre. Ainsi, un protocole expérimental basé sur l’essai de 
spectroscopie d’impédance électrochimique, ainsi qu’une procédure d’analyse des mesures, 
par application d’un modèle électrique de la microstructure des matériaux, ont été développés. 
 Une étape de validation a été effectuée au moyen d’un essai électrocinétique sur des 
matériaux saturés. Le caractère géométrique du facteur de forme qui reflète la configuration 
du réseau poreux, indépendamment de la force ionique et de la composition de sa solution 
porale, a été mis en évidence. Le coefficient de diffusion de l’ion chlorure a été calculé en 
conséquence, montrant la pertinence de la méthode proposée. 
 Cette méthode a permis de déterminer le coefficient de diffusion d’une espèce ionique 
au travers de différents matériaux partiellement saturés. Il a été montré que le facteur de 
forme dépend aussi du degré de saturation du matériau. De même, le coefficient de diffusion 
s’avère une grandeur intrinsèque du matériau, via son réseau poreux et son état hydrique, et de 
l’espèce diffusante. Les profils d’évolution du coefficient de diffusion en fonction du degré de 
saturation ont montré l’existence de voies préférentielles pour le transfert d’espèces ioniques à 
travers les matériaux. Ces voies semblent être associées, en toute logique, aux principaux 
modes poraux ainsi qu’à la porosité ouverte totale du matériau. 
 
MOTS-CLES : diffusion, insaturé, matériau poreux, béton, pâte de ciment, spectroscopie 
d’impédance, migration. 
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ABSTRACT 
 
 The diffusivity properties are of great importance as far as the durability of a 
construction made of cement-based materials, such as a particular solution for radioactive 
waste disposal, is concerned. Besides, the influence of material microstructure on transfer 
properties is recognized and ensues both from the characteristics of the material itself as well 
as from its history and environment conditions. In service conditions, cement-based materials 
are seldom at a fully saturated state. The scientific community has long since ascertained the 
lack of experimental data on aqueous diffusion in non-saturated medium. 
 The main purpose of this work is to determine de diffusion coefficient of an ionic 
species through partially saturated cement-based materials. An approach has been proposed 
on the basis of the analogy between ionic diffusion and electrical conductivity – given by the 
Nernst-Einstein relationship – and the formation factor concept. Accordingly, an experimental 
programme based on the electrochemical impedance spectroscopy test, together with a data 
analysis procedure using an electrical model of material microstructure, have been developed. 
 A first validation study has been carried out by means of an electrokinetic test on 
saturated materials. The geometric character of the formation factor, reflecting the pore 
network configuration whatever the pore solution ionic force or composition, has been shown. 
As a consequence, the diffusion coefficient of chloride ion has been calculated, highlighting 
the suitability of the proposed method. 
 This method has allowed to determine the diffusion coefficient of an ionic species 
through several partially saturated materials. It has been observed that the formation factor 
depends also on the material saturation level. Thus, the diffusion coefficient turns out to be an 
intrinsic parameter of the material, through its pore network and its solution content.  The 
shapes of evolution of the diffusion coefficient as a function of saturation level have shown 
the existence of leading paths for ionic species transfer through materials. In a logical way, 
these paths seem to be related to the main pore modes, but also to the total open porosity of 
the material. 
 
KEYWORDS: diffusion, non-saturated, porous material, concrete, cement paste, impedance 
spectroscopy, migration. 
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Ff  Coefficient (facteur) de forme 
Gi  Coefficient d’ajustement empirique [(mol.m-3)-(1/2)] (cf. Tab. 7.3) 
I  Signal d’intensité du courant [A] 
I  Force ionique d’une solution [mol.m-3] 
i  Espèce ionique 
Io  Amplitude du signal d’intensité du courant [A] 
ImZ  Partie imaginaire de l’impédance [Ω] 
Je  Flux de l’espèce ionique diffusante [kg.s-1.m-2 (de section de matériau)] 
j  Densité du courant [A.m-2] 
L  Epaisseur de l’échantillon (parallèle aux lignes de champ électrique) [m] 
m  Masse [Kg] 
p = p-eau Porosité accessible à l’eau 
p-Hg  Porosité accessible au mercure 
Q  Capacitance équivalente [F] d’un élément à phase constante 
R  Constante des gaz parfaits [J.mol-1.K-1] 
R  Résistance électrique [Ω] 
RCCP = Rmat Résistance ohmique du matériau [Ω] 
 Nomenclature 
 xi 
ReZ  Partie réelle de l’impédance [Ω] 
Sl  Degré de saturation 
T  Température [K] 
t  Temps [s] 
∆U  Différence de potentiel (courant continu) [V] 
x  Epaisseur d’un matériau selon la direction du flux [m] 
Zo = |Z| Module de l’impédance [Ω] 
Zω  Impédance [Ω] 
Zω,e = Zexp Impédance mesurée expérimentalement [Ω] 
Zω,me = Zthe Impédance du modèle électrique (théorique) [Ω] 
z  Valence d’une espèce ionique 
 
 
CARACTERES GRECS 
 
α  Constante de phase d’un élément Q 
λ  Conductivité équivalente d’une espèce ionique [S.m2.mol-1] 
o
iλ   Conductivité électrique équivalente en solution infiniment diluée [S.m2.mol-1] 
µ  Mobilité électrochimique d’une espèce ionique [m2.s-1.V-1] 
ρd  Masse volumique apparente sèche [Kg.m-3] 
ρmat  Résistivité (électrique) du matériau [Ω.m] 
σmat  Conductivité (électrique) du matériau [S.m-1] 
σo  Conductivité (électrique) de la solution porale [S.m-1] 
φ = arg(Z) Angle de déphasage entre les signaux d’un courant alternatif [rad] 
Ψ  Potentiel électrique (potentiel de membrane) [V] 
ω  Fréquence angulaire [rad.s-1] 
 
 
ABREVIATIONS 
 
CCP  Continuous conductive paths (Voies conductrices continues) 
CEM-I  Ciment courant type Portland selon NF EN 197-1 
 Nomenclature 
 xii 
CEM-V Ciment courant type Composé selon NF EN 197-1 
CP  Continuous portion (Morceau continu) 
CPE  Constant phase element (Elément à phase constante) 
DCP  Discontinuous conductive paths (Voies conductrices discontinues) 
DP  Discontinuity point (Point de discontinuité) 
EIS  Electrochemical impedance spectroscopy (Spectroscopie d’impédance 
 électrochimique) 
HR  Humidité relative [%] 
IA  Impedance analyzer (Analyseur d’impédance) 
ICP  Insulator conductive paths (Voies conductrices de l’isolant) 
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CHAPITRE 
UN 
 
1./ CONTEXTE 
 La radioactivité, de par ses propriétés, est utilisée dans des applications très diverses 
qui vont de la production d’électricité à l’archéologie (datation), en passant par la recherche 
(chimie, biologie), la médecine (diagnostic et traitement des cancers), la géologie, 
l’agriculture, l’industrie, etc. 
 
 Quelle que soit leur origine, la radioactivité – et donc la matière radioactive – peuvent 
éventuellement présenter certains risques pour l’homme et pour l’environnement. Afin de 
prévenir des risques spécifiquement liés au stockage de cette matière, les pouvoirs publics 
établissent des règles strictes concernant leur gestion. 
 
 Ainsi, l’Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs (ANDRA), créée en 
1991, est un établissement public à caractère industriel et commercial qui a plusieurs missions 
dans le cadre de la gestion durable des déchets radioactifs. On trouve parmi ces missions, 
notamment la recherche de solutions de stockage pour tous les déchets radioactifs ultimes. 
 
 Lorsqu’on parle de solutions de stockage pour de la matière radioactive, diverses 
"barrières" de protection permettent d’assurer la sécurité des populations qui vivent à 
proximité des centres de stockage de déchets radioactifs, ainsi que de celle du personnel qui 
travaille sur ces sites. Il faut ainsi mettre en place des ouvrages de confinement (Fig. 1.1), 
souvent fabriqués à base de matériaux cimentaires, afin de garantir de manière optimale les 
solutions de stockage prévues (Fig. 1.2). 
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Fig. 1.1 Exemple d’un colis de stockage (© ANDRA). 
 
 
Fig. 1.2 Exemple d’un ouvrage de stockage (© ANDRA). 
 
 Du fait qu’il s’agit de confiner une substance radioactive dans une enceinte faite à base 
d’un matériau cimentaire, les propriétés de transfert au travers de ce type de matériau jouent 
un rôle très important pour pouvoir évaluer l’efficacité d’une solution de stockage déterminée. 
Ainsi, la connaissance des caractéristiques de diffusivité à travers les matériaux cimentaires 
utilisés pour fabriquer les solutions de stockage en question s’avère primordiale. 
 
 Mis à part les éléments évoqués ci-dessus au sujet des ouvrages de stockage de déchets 
radioactifs, force est de constater que les propriétés de diffusivité ont une importance capitale 
dès lors que la durabilité de tout ouvrage fait à base d’un matériau cimentaire est concernée. 
Par exemple, la diffusion des ions chlorure à travers le béton est en elle-même un thème de 
recherche de par l’implication de ces ions dans la corrosion des barres d’acier utilisées comme 
renfort du béton armé et précontraint. De même, la pénétration des ions sulfate par diffusion à 
travers les matériaux cimentaires peut s’avérer un autre facteur important de dégradation. En 
effet, ces ions réagissent avec d’autres espèces présentes dans la solution porale, avec à la clé 
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la formation de produits expansifs qui peuvent engendrer une détérioration importante de 
l’ouvrage concerné. 
 
 En tant que propriété de transfert, le coefficient de diffusion est une donnée d’entrée 
majeure des modèles de prédiction du comportement des matériaux dans le temps. A son tour, 
l’influence de la microstructure des matériaux cimentaires sur les propriétés de transfert est 
très importante et dépend à la fois des caractéristiques du matériau lui-même mais aussi de 
son vécu et des conditions d’environnement. 
 
 En conditions de fonctionnement, le matériau cimentaire n’est que très rarement dans 
un état de saturation complète. La connaissance du coefficient de diffusion d’une espèce 
donnée à travers la phase aqueuse en milieu partiellement saturé, ainsi que de son évolution 
en fonction de l’état hydrique du matériau, est un élément important de la maîtrise des 
transferts en milieu cimentaire. Depuis de nombreuses années, la communauté scientifique a 
mis en exergue le manque de données expérimentales sur la diffusion aqueuse en milieu 
insaturé. 
 
 Par ailleurs, notamment en condition d’entreposage et de stockage de déchets 
radioactifs, mais éventuellement aussi lorsqu’ils font partie d’un ouvrage en général, les 
matériaux cimentaires sont soumis autant à des gradients hydriques qu’à de fortes variations 
de température, alors que les coefficients de diffusion sont généralement mesurés à 
température ambiante. 
 
 Actuellement, le coefficient de diffusion aqueux est mesuré en plaçant un échantillon 
du matériau entre deux solutions aqueuses afin de créer un gradient de concentration de part et 
d’autre de l’échantillon (essai de diffusion naturelle) et d’y ajouter éventuellement un gradient 
de potentiel électrique (essai de diffusion accélérée ou migration) dans le cas d’une espèce 
ionique. On peut constater sur ce point les limitations de ce type d’essais vis-à-vis d’un milieu 
partiellement saturé car, même si le matériau à l’état initial présente un degré de saturation 
contrôlé, le ou les gradients créés vont amener la saturation quasi-totale de l’échantillon. 
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CHAPITRE 
DEUX 
 
2./ OBJECTIFS ET PLAN DE LA THESE 
 A partir du contexte qui a été exposé dans le chapitre précédent, les objectifs essentiels 
du présent travail de thèse – ligne maîtresse de sa réalisation – sont logiquement établis : 
 
• La mise en place d’un protocole expérimental spécifique et le développement d’une 
procédure d’analyse des données permettant de déterminer le coefficient de diffusion 
en phase aqueuse d’une espèce donnée à travers un matériau cimentaire se trouvant à 
différents niveaux de saturation. Cette démarche doit donc comporter l’établissement 
d’une méthode en termes de types d’essais, de définition de leurs conditions et leurs 
paramètres et des outils théoriques correspondant à leur exploitation. 
• La validation du protocole en question à travers d’autres essais – reconnus et de large 
utilisation dans le milieu scientifique – qui donnent lieu au calcul du coefficient de 
diffusion dans certaines conditions particulières (matériau complètement saturé). 
• La mesure du coefficient de diffusion pour une gamme variée de degrés de saturation 
afin d’établir un référentiel de connaissance en la matière. 
• L’interprétation théorique du processus de transfert de matière par diffusion aqueuse à 
travers un milieu poreux partiellement saturé, vis-à-vis de sa structure et de la 
disposition de la phase liquide, en vue d’évaluer le comportement à moyen et à long 
terme d’un matériau donné. 
 
 En conséquence, ce mémoire est structuré en six grandes parties. La première, celle-ci, 
est consacrée à la définition du contexte de la thèse ainsi que de ses principaux objectifs. 
 
 La deuxième partie traite du cadre théorique qui a servi de base à cette étude. Des 
aspects concernant la diffusion ionique à travers les matériaux poreux – à savoir les 
fondements théoriques, les méthodes expérimentales et l’approche ici envisagée de 
détermination du coefficient de diffusion – sont présentés. De même, on trouve dans cette 
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partie des éléments sur la conductivité électrique des matériaux poreux, centrés en particulier 
autour de la technique expérimentale utilisée dans ce travail : la spectroscopie d’impédance. 
 
 La présentation des matériaux faisant l’objet de la thèse, en termes de nature et 
caractérisation, ainsi que la description des corps d’épreuve employés, sont rassemblées dans 
la troisième partie de ce manuscrit. Le cadre expérimental traité dans cette partie est complété 
par l’étude des caractéristiques électrochimiques de la solution porale des matériaux 
cimentaires. 
 
 La quatrième partie, l’une des plus importantes, a trait à la méthode proposée dans ce 
travail afin de déterminer le coefficient de diffusion d’une espèce donnée à travers les 
matériaux poreux partiellement saturés. D’abord le protocole expérimental est décrit, et la 
démarche d’exploitation des mesures trouve sa place par la suite. 
 
 Une autre partie essentielle, la cinquième, consiste en l’application de la méthode en 
question à l’étude des propriétés de transfert aqueux – à plusieurs niveaux de degré de 
saturation – à travers différents types de matériaux cimentaires. Un chapitre détaillant une 
phase de validation de cette méthode est présenté initialement, suivi d’un autre où l’on expose 
et analyse les résultats obtenus pour les matériaux partiellement saturés. 
 
 Finalement, les conclusions et perspectives qui résultent de ce travail de thèse sont 
exposées dans la sixième partie de ce mémoire. 
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CHAPITRE 
TROIS 
 
3./ LA DIFFUSION IONIQUE ET LES MATERIAUX POREUX 
3.1./ Introduction 
 La diffusion désigne la tendance naturelle d'un système à rendre homogènes les 
concentrations des espèces chimiques en son sein. Ainsi, la diffusion est un phénomène qui se 
traduit par le transport moléculaire dans un milieu, où les espèces se déplacent depuis les 
zones de plus haute concentration vers celles où la concentration est plus faible, sous l’effet 
de l’agitation thermique. Par conséquent, lorsque une différence de concentration d’une 
espèce donnée existe entre deux points d’un matériau poreux – au sein duquel le déplacement 
de l’espèce est possible – la diffusion est à l’origine du transfert de cette espèce, notamment à 
travers la solution porale du matériau. Lorsque la différence de concentration se vérifie par 
rapport au milieu environnant le matériau, les différentes espèces peuvent alors être 
emmenées à pénétrer ou à quitter celui-ci par échange avec ce milieu extérieur. 
 
 La diffusion n’est pas le seul mécanisme par lequel les différentes espèces ioniques 
peuvent pénétrer dans les matériaux poreux (il existe aussi la perméation et le transfert par 
capillarité). Néanmoins, afin d’évaluer cette entrée et son évolution dans le temps – au moyen 
des calculs et de la modélisation – un aspect indispensable à prendre en compte est défini par 
les caractéristiques de diffusivité. Ainsi, le coefficient de diffusion est un paramètre qui permet 
de décrire le transport moléculaire d’une espèce à travers un matériau poreux. Il est dépendant 
du matériau, via son réseau poreux, et donc du degré de saturation de celui-ci ; mais 
également – par définition de la diffusion – de l’espèce concernée et de la température du 
système. 
 
 Ce chapitre expose donc, les bases théoriques de l’étude de la diffusion des espèces à 
travers un matériau poreux, en surlignant la prise en compte de la charge électrique propre 
aux espèces ioniques. Par la suite, une discussion est effectuée sur le principe des méthodes 
expérimentales, les plus répandues, de détermination du coefficient de diffusion d’une espèce 
à travers les matériaux poreux, en mettant en évidence les limitations de celles-ci vis-à-vis de 
l’état hydrique du matériau que l’on cherche à caractériser dans le présent travail. Suit donc 
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un état des lieux, des travaux présents dans la littérature, sur l’étude des phénomènes de 
diffusion à travers les matériaux dont le réseaux poreux est insaturé. Finalement, on définit la 
méthode proposée dans ce travail – basée sur la relation de Nernst-Einstein et le concept de 
facteur de forme – afin de déterminer le coefficient de diffusion d’une espèce ionique à 
travers un matériau poreux partiellement saturé. 
3.2./ Fondements théoriques 
 On considère l’équation de continuité ou de conservation de la masse (Lavoisier), 
pour une espèce quelconque traversant selon la direction x (de manière unidimensionnelle) un 
certain volume de matériau poreux (Fig. 3.1). Si l’on suppose que le réseaux poreux du 
matériau est complètement saturé, on peut poser (Rubinstein, 1990) : 
 
dx
J e,x J e,x+dx
 
Fig. 3.1 Conservation de la masse. 
 
 
, , , ,
e
e x e x dx e x e x
JC dx J J J J dx
t x+
∂∂  
= − = − + ∂ ∂ 
 
et on a donc : 
 
∂∂
= −
∂ ∂
eJC
t x
, (3.1) 
où : 
Je = Flux de l’espèce ionique diffusante [kg.s-1.m-2 (de section de matériau)], 
x = Epaisseur du matériau selon la direction du flux [m], 
t = Temps [s], 
C = Concentration de l’espèce ionique [kg.m-3 (de volume apparent de matériau)]. 
 
 Le flux Je est dû à une différence de concentration entre les deux faces du matériau 
et peut être décrit par la première loi de Fick (Fick, 1855), valable pour le transport 
moléculaire d’espèces électriquement neutres à l’échelle du matériau poreux. 
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 Cependant, dans le cas d’espèces ioniques, du fait de la charge électrique propre à 
chaque espèce, la diffusion est gouvernée par une autre expression. Ici, le flux Je,i est dû à la 
différence de concentration, mais aussi à une différence de potentiel de membrane. Il est 
donné par la loi de Nernst-Planck. Cette loi, valable pour le transport moléculaire de chaque 
espèce ionique contenue dans la solution porale à l’échelle du matériau poreux, dans le cas 
unidimensionnel et pour le matériau complètement saturé, est de la forme (Rubinstein,1990) : 
 
J e
x
c i
x+ ∂x
c i + ∂c i
 
Fig. 3.2 Transport ionique à l’échelle du matériau. 
 
 
, ,
i
e i e i i i
c FJ D z c
x RT x
∂ ∂Ψ 
= − + ∂ ∂ 
, (3.2) 
où : 
De = Coefficient de diffusion effectif [m2.s-1], 
i = Espèce ionique, 
c = Concentration de l’espèce ionique [kg.m-3 (de volume de solution porale)], 
z = Valence de l’espèce ionique, 
F = Constante de Faraday [C.mol-1], 
R = Constante des gaz parfaits [J.mol-1.K-1], 
T = Température [K], 
Ψ = Potentiel électrique (potentiel de membrane) [V]. 
 
 Le potentiel de membrane ou potentiel électrique de diffusion de l’Eq. (3.2) est 
souvent négligé dans le calcul du coefficient de diffusion des espèces ioniques à travers les 
matériaux utilisés en Génie Civil (ce qui revient à utiliser la première loi de Fick), conduisant 
donc à des résultats inexacts (comme montré par Lorente et al., 2007). 
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 Dans un système poreuxa, le potentiel de membrane est créé par deux phénomènes qui 
visent à garantir l’électroneutralité de la solution porale, à savoir : l’interaction électrique 
entre les espèces ioniques présentes en solution et l’interaction électrique des mêmes espèces 
avec la surface des particules solides – électriquement chargées – faisant partie du système. 
Sous certaines conditions, le potentiel de membrane peut être considéré comme équivalent au 
potentiel de jonction liquideb. 
 
 A partir de la loi du courant : 
 ( ) 0i i
i
F z J =∑ , (3.3) 
la valeur du gradient de potentiel de membrane peut être calculée selon (Lorente et al., 2007) : 
 
,
2
,
i
i e i
i
i e i i
i
c
z D
RT x
x F z D c
∂
∂Ψ ∂
= −
∂
∑
∑
. (3.4) 
 
 En prenant l’équation de continuité (3.1), si l’on ramène la concentration de l’espèce C 
à l’unité de volume de solution porale (en l’appelant c), pour un matériau saturé (p étant sa 
porosité et donc C = p.c) et inerte, on peut poser (op. cit.) : 
 
,e ii i
i i
Dc c F
z c
t p x x RT x
∂ ∂∂ ∂Ψ 
= + ∂ ∂ ∂ ∂ 
. (3.5) 
 
 Par ailleurs, s’il existe des interactions physico-chimiques entre l’espèce (ionique) et le 
matériau (phase solide), 
,e iD p  dans l’Eq. (3.5) peut être remplacé par (op. cit.) 
( ), ,e i B i iD p C c+ ∂ ∂ . Dans cette dernière expression ,B i iC c∂ ∂  représente la capacité de 
fixation du matériau et CB,i est la concentration de l’espèce ionique fixée (qui a réagi avec le 
solide et donc n’est plus en solution) en [kg.m-3 (de volume apparent de matériau)]. 
 
 Sur la base de l’Eq. (3.5), il a été démontré (op. cit.) que le coefficient de diffusion 
effectif De,i est unique et qu’il caractérise l’ensemble matériau poreux et espèce diffusante. Il 
                                                 
a
 Ensemble phase solide, phase aqueuse (solution porale) et phase gazeuse. 
b
 Notamment pour les cas où la surface des particules n’est pas chargée électriquement (ou a une basse capacité 
d’échange ionique) et/ou la solution porale a une haute alcalinité (matériaux cimentaires). Dans ce cas, le 
potentiel de membrane est directement associé aux gradients de concentration dans la solution porale. Dans un 
sens plus large, le potentiel de membrane est la combinaison du potentiel de jonction liquide et du potentiel 
d’exclusion (dus au premier et au deuxième phénomènes mentionnés, respectivement) et, donc, il est associé 
aussi aux caractéristiques de la phase solide du matériau poreux. Cf. Revil (1999). 
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n’est fonction ni des conditions initiales (niveau de concentration, composition solution 
porale) ni des conditions aux limites (écart de concentration, différence de potentiel de 
membrane). 
3.3./ Détermination du coefficient de diffusion – Etat de l’art 
3.3.1./ Cas des matériaux saturés 
 Les méthodes habituelles – largement répandues et standardisées (cf. par exemple 
AASHTO, 1993 ; ASTM, 1994 et références ci-dessous) – pour la détermination du 
coefficient de diffusion d’une espèce ionique à travers un matériau poreux, consistent à placer 
un échantillon du matériau entre deux solutions aqueuses à concentrations (de l’espèce 
étudiée) différentes, afin de créer un gradient de concentration unidirectionnel de part et 
d’autre de l’échantillon (essai de diffusion naturelle), et d’y ajouter éventuellement un 
gradient de potentiel électrique externe (essai de diffusion accélérée ou de migration). Ainsi, 
des conditions aux limites et initiales sont fixées. 
 
 La mesure de la variation dans le temps de la concentration de l’espèce en question 
dans une des solutions amont ou aval (si l’on considère la direction du flux de l’espèce 
ionique étudiée) permet d’établir la quantité d’espèce diffusante ayant pénétré dans 
l’échantillon ou traversé celui-ci – par la surface adjacente à la solution considérée – à 
plusieurs instants du processus de diffusion. 
 
 A partir notamment de cette information entre autres, on peut déterminer le coefficient 
de diffusion cherché au moyen d’un essai de migration, cf. Khitab et al. (2005) et Lorente et 
al. (2007). Plus de détails sur la mise en oeuvre et l’exploitation de ce type d’essais seront 
donnés ultérieurement (§10.3.1./), notamment au sujet d’une variante proposée dans ce travail 
permettant l’optimisation en termes de durée et précision des méthodes en question. 
 
 De même, une procédure numérique aux différences finies de second ordre permet de 
calculer la valeur du coefficient de diffusion en question à partir des essais de diffusion 
naturelle, (Lorente et al., 2007). En partant d’une valeur approximative du coefficient de 
diffusion que l’on cherche à établir, on détermine l’évolution dans le temps de la quantité 
d’espèce ionique atteignant le compartiment aval (cf. supra). Les résultats numériques ainsi 
obtenus sont comparés à des valeurs expérimentales relevées suivant le critère décrit plus 
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haut. Le coefficient de diffusion cherché est donc déterminé par ajustement itératif en faisant 
coïncider les courbes numériques et expérimentales. 
 
 Néanmoins, on peut constater sur ce point les limitations de ce type d’essais vis-à-vis 
d’un matériau (corps d’épreuve) partiellement saturé – condition faisant partie essentielle des 
objectifs du présent travail (cf. Ch. 2./) – car, même si le matériau à l’état initial présente un 
degré de saturation contrôlé, le ou les gradients créés vont amener à terme la saturation quasi-
totale de l’échantillon. 
3.3.2./ Cas des matériaux partiellement saturés 
 Suite à ce qui a été vu dans la section précédente, une étude bibliographique a été 
menée au sujet des techniques expérimentales pour l’étude des phénomènes de diffusion à 
travers les matériaux cimentaires partiellement saturés. On a pu identifier relativement peu de 
travaux dans ce sens. 
 
 Une première tentative pour mesurer le coefficient de diffusion des ions chlorure à 
travers différents types de mortier insaturé est proposée par Francy (1998). Celle-ci est basée 
sur la supposition selon laquelle l’évolution du coefficient de diffusion en fonction de la 
saturation du matériau doit correspondre à l’inverse de la résistance électrique de celui-ci 
(analogie établie sur la base de la première loi de Fick). La spectroscopie d’impédance a été 
utilisée afin de déterminer la résistance en question. Néanmoins, au moyen d’une 
comparaison des résultats sur des matériaux saturés, une des conclusions dans ce travail est 
que les deux paramètres analysés (coefficient de diffusion et résistance électrique) dépendent 
essentiellement de caractéristiques différentes du réseau poreux. Une expression – pourtant 
basée sur l’évolution de la résistance électrique du matériau – est proposée afin de déterminer 
le coefficient de diffusion à l’état insaturé à partir de celui mesuré sur le matériau saturé. 
 
 Afin d’analyser le comportement électrique de la pâte de ciment séchée à l’étuve et 
partiellement saturée, Keddam et al. (1997) ont aussi utilisé la spectroscopie d’impédance. 
Une nette modification de ce comportement a été montrée entre les deux états. Cabeza et al. 
(2002) ont étudié l’évolution des caractéristiques électriques du même matériau, au moyen du 
spectre d’impédance, à mesure que le réseau poreux est vidé de sa solution par séchage à l’air 
ambiant. Ils ont constaté une augmentation de la résistance électrique associée à la phase 
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liquide contenue dans les différents types de porosité lorsque la masse de l’échantillon 
diminue (par séchage du matériau). Ce travail a été suivi d’un autre (Cabeza et al., 2006), où – 
la tendance précédente ayant été confirmée – une analyse de la résistance en question – 
notamment celle qui correspond à la porosité non interconnectée – est effectuée au travers 
d’un modèle physique. 
 
 Climent et al. (2002) ont proposé une méthode originale pour mesurer le coefficient de 
diffusion des ions chlorure à travers du béton partiellement saturé, basée sur un essai de 
diffusion naturelle. Suivant cette méthode, le coefficient de diffusion est calculé, à partir des 
profils de concentration des chlorures, au moyen de la deuxième loi de Fick (Fick, 1855) ; 
elle-même déterminée à partir de sa première loi (cf. §3.2./). Ce travail a été continué par de 
Vera et al. (2007). Ces deux publications mettent en évidence la relation entre la résistivité 
électrique du matériau et le coefficient de diffusion des chlorures à travers celui-ci. 
 
 Guimarães et al. (2011) exposent une autre technique expérimentale, toujours au 
moyen de la diffusion naturelle des ions chlorure à travers du béton insaturé. Comme dans le 
cas précédent, ici le coefficient de diffusion est calculé sur la base de la deuxième loi de Fick, 
mais sous une autre forme. Finalement, Sleiman et al. (2012) proposent un modèle 
mathématique pour prédire le profil de concentration des ions chlorure dans des matériaux 
cimentaires insaturés soumis à un environnement salin. 
 
 A partir de ce qui a été vu dans cette section et la précédente, il s’agit donc d’envisager 
la mise au point d’une méthode permettant d’évaluer le coefficient de diffusion basée sur une 
approche différente par rapport aux méthodes habituelles utilisées pour les matériaux 
cimentaires saturés. Cette nouvelle méthode, introduite dans la section suivante, serait fondée 
sur l’analogie entre conduction électrique et diffusion ionique – déjà entrevue par certains 
auteurs pour l’étude des matériaux partiellement saturés, tel que vu ci-dessus – et permettrait 
notamment de conserver l’état de saturation du milieu poreux étudié. 
3.4./ Diffusion ionique / Conduction électrique 
 Le transport d’espèces au travers d’un milieu ionique par diffusiona et la mobilisationa 
des espèces d’un milieu ionique traversé par un courant électrique de source externe 
                                                 
a
 En présence d’une différence de concentration, cf. §3.2./. 
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(appliqué au milieu) sont deux mécanismes déclenchés différemment qui impliquent le 
transfert des espèces ioniques. Néanmoins, lorsqu’on traite de solutions à faibles 
concentrations ioniques, ces deux mécanismes peuvent être reliés au travers de la relation de 
Nernst-Einstein (Streicher & Alexander, 1995 ; Snyder, 2001) : 
 
oDzF
RT
µ = , (3.6) 
où : 
µ = Mobilité électrochimique de l’espèce ionique [m2.s-1.V-1], 
Do = Coefficient de diffusion de l’espèce ionique en solution infiniment diluée [m2.s-1]. 
 
 Dans un milieu poreux la diffusion des espèces ioniques se fait à travers le réseau 
poreux. Par conséquent, le ratio entre la quantité d’espèce ionique transférée par diffusion à 
travers un milieu poreux donné et la quantité de la même espèce diffusée dans une solution 
infiniment diluée devrait être dépendant de la géométrie – c’est-à-dire la tortuosité, la 
constrictivité et la connectivité – de la structure poreuse. Par analogie, du fait que la phase 
solide de ce milieu poreux peut effectivement être considéré comme un diélectriqueb et en 
négligeant la dissipation d’énergie due à l’effet de relaxation (cf. Note a, p. 31), le ratio entre 
la quantité d’espèce ionique transférée par conduction électrique à travers le même matériaux 
qu’auparavant et la quantité de la même espèce mobilisée (par conduction électrique) en 
solution infiniment diluée devrait être égal au ratio précédent, à cause toujours des 
caractéristiques inhérentes à la structure poreuse. 
 
 A partir du critère ci-dessus, une constante du matériau poreux peut être définie selon 
la première égalité dans l’Eq. (3.8) – le coefficient de forme Ff – comme le ratio entre la 
diffusivité d’une espèce ionique au travers du matériau et celle de la même espèce au travers 
seulement de la solution porale contenue dans le matériau poreux. 
 
 Par ailleurs, la conductivité électrique σ et la mobilité électrochimique µ sont 
directement corrélées suivant (Atkins, 1998) : 
 F zµ σ= ⋅ ⋅ . (3.7) 
                                                                                                                                                        
a
 Terme utilisé par métonymie pour définir le phénomène associé à la mobilité (électrochimique) des espèces 
ioniques. 
b
 On exclut ici le cas très particulier des électrolytes solides (cf. Barsoukov & Macdonald, 2005), utilisés 
notamment dans l’industrie de piles à combustible, et qui ne concernent évidemment pas l’objet de cette étude-
ci. 
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 Par conséquent, si l’on prend en compte également l’Eq. (3.6), le coefficient de forme 
devrait être aussi égal [deuxième égalité dans l’Eq. (3.8)] au ratio entre la conductivité 
électrique du matériau poreux et celle de la solution porale agissant seule (Streicher & 
Alexander, 1995 ; Snyder, 2001). 
 
 Par la suite et pour des fins pratiques, on utilisera le terme conduction (et conductivité) 
en sous-entendant conduction (et conductivité) électrique, sauf si indiqué explicitement 
autrement. 
 
 
,
,
o i o
f
e i mat
D
F
D
σ
σ
= = , (3.8) 
où : 
Ff = Coefficient (facteur) de forme, 
De,i = Coefficient de diffusion effectif de l’espèce i au travers du milieu poreux [m2.s-1], 
Do,i = Coefficient de diffusion de l’espèce i en solution infiniment diluée [m2.s-1], 
σmat = Conductivité du matériau [S.m-1] 
σo = Conductivité de la solution porale [S.m-1]. 
3.5./ Discussion 
 En ce qui concerne la relation entre conductivité électrique et diffusivité ionique, 
l’équation (3.8) est considérée indépendante de la concentration ionique de la solution porale. 
En effet, s’il y avait lieu de modifier la relation de Nernst-Einstein à cause de cette 
concentration, ceci serait traduit par une erreur sous forme de coefficient dans l’Eq. (3.6). 
Ainsi, cet éventuel coefficient affecterait aussi bien De,i que Do,i, dans l’Eq. (3.8). Celle-ci, 
resterait donc inchangée (Snyder, 2001). 
 
 Cependant, il convient effectuer certaines remarques par rapport au coefficient de 
forme. Afin d’établir l’analogie faite plus haut entre la diffusion ionique et la conduction 
électrique à travers un matériau poreux – sur laquelle est basée l’Eq. (3.8) – il est nécessaire 
que les lignes d’un courant électrique de source externe (appliqué au système) traversant le 
matériau et la direction de diffusion des différents ions dans celui-ci aient exactement la 
Partie II - Cadre théorique Chapitre 3 - La diffusion ionique et les matériaux poreux 
 22 
même tortuosité (en réalité il s’agit d’un facteur de forme électriquea). Or, ceci est vrai 
uniquement lorsque la surface de la phase solide du matériau ne se trouve pas électriquement 
chargée. 
 
 Par contre, dans le cas où il existe un déséquilibre (par défaut ou excès) de charge 
électrique sur la surface des particules solides, celui-ci est compensé par des ions (appelés 
contre-ions) se trouvant dans la solution porale et qui sont en conséquence liés physico-
chimiquement (par adsorption) à la surface de la phase solide, donnant lieu au phénomène de 
la double couche électrique. La conductivité électrique totale du matériau est alors donnée par 
la conductivité de l’électrolyte (solution porale) elle-même, mais aussi par la conductivité dite 
de surface des particules solides (cf. Revil, 1999). Ici, le transport des contre-ions peut 
s’effectuer notamment le long de l’interface particules solides-solution porale, au droit de la 
double couche électrique. Ainsi, les tortuosités des voies de diffusion des contre-ions et des 
co-ions (ions associés aux contre-ions formant le sel qui se trouve en solution) sont 
différentes. En effet, dans certaines circonstances – notamment des salinités basses de la 
solution porale ou une phase solide à haute capacité d’échange des contre-ions – la 
conductivité électrique du matériau est gouvernée par la conductivité de surface (cas des 
matériaux argileux par exemple, cf. op. cit.). Ceci peut donc modifier sensiblement la valeur 
du facteur de forme électrique du matériau. 
 
 Néanmoins, tel que montré par Revil (1999), lorsque la solution porale présente une 
haute salinité (cas de matériaux cimentaires), les voies prépondérantes pour le transfert des 
contre-ions se trouvent dans l’espace correspondant à la porosité interconnectée. Ainsi, les 
tortuosités pour le transport des contre-ions et des co-ions à travers la solution porale sont 
égales et les effets liés à la double couche électrique peuvent être négligés (Lorente et al., 
2007). 
 
 Finalement, d’une analyse des paramètres qui interviennent dans l’Eq. (3.8), on 
observe que De,i représente le coefficient de diffusion que l’on cherche à déterminer, tandis 
que Do,i peut être aisément trouvé dans la littérature. Quant à σo, sa mesure peut être effectuée 
grâce à des techniques expérimentales ainsi que des modèles analytiques assez précis (cf. Ch. 
                                                 
a
 En effet, le concept du facteur de forme électrique et la terminologie associée ont été initialement développés 
dans le domaine de l’ingénierie pétrolière. Plus tard ils ont été étendus à d’autres domaines dont la géologie, la 
hydrologie, la mécanique des sols, la science des matériaux, etc. 
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7./). Par conséquent, et du fait de sa complexité, le chapitre suivant traite de la méthode qui va 
permettre l’évaluation de la conductivité électrique du matériau poreux σmat. 
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CHAPITRE 
QUATRE 
 
4./ LA CONDUCTION ELECTRIQUE ET LES MATERIAUX POREUX 
4.1./ Introduction 
 Il  a été noté dans le chapitre précédent le rôle primordial que joue dans ce travail la 
détermination de la conductivité électrique d’un matériau poreux. Ainsi, le présent chapitre 
porte sur les éléments nécessaires pour définir précisément ce que cette conductivité traduit 
vis-à-vis de l’ensemble des propriétés électriques du matériau étudié. Cette analyse apparaît 
d’autant plus nécessaire que ces propriétés peuvent s’avérer assez complexes du fait de 
l’hétérogénéité du matériau poreux et du comportement électrochimique radicalement 
différencié de ses phases constituantes. 
 
 En conséquence, on expose également ici la technique expérimentale – à savoir la 
spectroscopie d’impédance électrochimique – qui va permettre la détermination de la 
conductivité en question, notamment en termes d’aspects théoriques et de principes 
d’application. Une discussion aussi est menée sur la validation de l’adéquation de cette 
technique à l’objectif du présent travail. 
 
 Finalement, ce chapitre inclut une étude sur l’état de l’art en ce qui concerne les 
approches utilisées afin d’interpréter l’information obtenue à partir de la technique retenue. 
En effet, cette interprétation ne s’avère pas directe et nécessite un examen approfondi des 
caractéristiques électrochimiques du matériau étudié. 
4.2./ L’impédance 
 De manière générale, l’impédance est la propriété d’un corpsa à se laisser traverser 
plus ou moins facilement par un courant électrique. Ceci lorsque l’intensité du courant en 
question suit une loi sinusoïdale, propre du courant dit alternatif. 
 
                                                 
a
 Notamment un élément d’un circuit électrique (capacitance, inductance, résistance…) ou un système de ces 
éléments (circuit électrique), mais aussi une substance quelconque ou système électrochimique (solide, liquide 
et/ou gazeux). 
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 Par la suite et pour des fins pratiques, sauf si indiqué autrement, le terme tension 
électrique sera utilisé comme équivalent à différence de potentiel électrique. De même, sauf si 
précisé différemment, on utilisera les termes tension, potentiel et courant en sous-entendant 
tension, potentiel et courant électriques respectivement. 
 
 En supposant que l’on applique entre deux faces d’un échantillon une perturbation 
sinusoïdale (courbe pleine sur la Fig. 4.1) de différence de potentiel (tension) E à faible 
amplitude et à fréquence fixe, donnée par : 
 2 fω pi= ⋅  (4.1) 
 ( )sinoE E tω∆ = ∆ ⋅ , (4.2) 
où : 
∆E = Signal (perturbation) de différence de potentiel [V], 
∆Eo = Amplitude du signal [V], 
t = temps [s], 
ω = Fréquence angulaire du signal [rad.s-1], 
f = Fréquence du signal [Hz] ; 
la réponse à cette faible perturbation de différence de potentiel est un signal d’intensité du 
courant alternatif I (courbe pointillée sur la Fig. 4.1) qui peut être représenté comme une 
somme de fonctions sinusoïdales (séries de Fourier) sous la forme de (Barsoukov & 
Macdonald, 2005 ; GAMRY, 2007) : 
 ( )sinoI I tω φ= ⋅ + , (4.3) 
où : 
I = Signal réponse d’intensité du courant alternatif [A], 
Io = Amplitude du signal [A]. 
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Fig. 4.1 Signaux de différence de potentiel et d’intensité du courant alternatif. 
 
 Un circuit électrique ou, d’une manière plus générale un système électrochimique tel 
qu’un cellule d’essai (cf. §4.3./), peuvent être considérés comme un système linéaire ou non-
linéaire. Dans le cas linéaire, le signal de la réponse du système (e.g. l’amplitude de l’intensité 
du courant Io) est linéairement proportionnel au signal de la perturbation appliquée (e.g. 
l’amplitude de la différence de potentiel ∆Eo). En général, une cellule électrochimique n’est 
pas un système linéaire. Cependant, si l’on y applique une perturbation de différence de 
potentiel suffisamment faible, on ne s’éloigne pas trop de l’état d’équilibre existant avant 
l’application de la perturbation (courant zéro) et on peut admettre un comportement pseudo-
linéaire. On s’affranchit ainsi des difficultés propres à l’interprétation des résultats pour des 
systèmes non-linéaires (harmoniques de la fréquence de perturbation, etc.) et on peut 
notamment faire appel à des modèles linéaires (éléments électriques conventionnels) afin 
d’étudier le comportement de la cellule électrochimique, cf. Orazem & Tribollet (2008) et 
GAMRY (2007).
 
 
 On constate que, pour un système linéaire ou pseudo-linéaire, le signal réponse 
d’intensité du courant I est une sinusoïde, de même fréquence ω que la perturbation, mais 
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avec une amplitude Io différente et avec un déphasage /φ ω  par rapport à cette même 
différence de potentiel appliquée. 
 
 Un ratio analogue à celui défini par la loi d’Ohm, peut permettre d’obtenir 
l’impédance Zω du système (en [ohm]) pour une fréquence ω donnée : 
 
( )
( )
sin
sino
tEZ Z
I tω
ω
ω φ
⋅∆
= =
⋅ +
, (4.4) 
 
 Par ailleurs, en utilisant la relation d’Euler ( φφφ sincos ie i += ), à partir des Eqs. (4.2) 
et (4.3), on peut établir une autre équation définissant l’impédance Zω comme un nombre 
complexe (ne faisant pas intervenir explicitement la fréquence ω, mais évidemment 
dépendante d’elle) (GAMRY,2007) : 
 ( )cos sinoZ Z iω φ φ= + , (4.5) 
où : 
Zo = |Z|= ∆Eo / Io = Module de l’impédance [Ω], 
φ = arg(Z) = Angle correspondant au déphasage entre les signaux [rad]. 
 
 A noter que si l’on dissocie les parties réelle et imaginaire de Zω on peut poser : 
 Re cosoZ Z Z φ′ = =  (4.6) 
 Im sinoZ Z Z φ′′ = = . (4.7) 
Ici, les parties réelle et imaginaire de l’impédance (données en [ohm]) sont connues sous le 
nom de résistance et réactance, respectivement. Par ailleurs, la propriété réciproque de 
l’impédance est appelée admittance, d’où la désignation usuelle d’admittance qui englobe les 
deux propriétés (cf. Barsoukov & Macdonald, 2005). 
 
 Finalement, de l’Eq. (4.5), on peut voir que pour le cas du courant continu (en faisant 
donc tendre φ vers zéro) l’impédance Zω représente simplement une résistance R = ∆E / I, 
suivant la loi d’Ohm (résistance ohmique du système). 
4.3./ La spectroscopie d’impédance – Bases théoriques 
 On a vu précédemment (§3.4./) la corrélation qui peut être établie entre les 
phénomènes de diffusion (sujet du présent travail) et de conduction électrique caractérisant un 
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matériau donné. On voit donc l’intérêt d’utiliser l’information qui peut être obtenue au moyen 
d’une technique électrochimique sur les différentes caractéristiques électriques (dont la 
conductivité notamment) d’un matériau poreux. 
 
 Ainsi, la spectroscopie d’impédance (ISa) est un outil très puissant pour analyser les 
propriétés électrochimiques des matériaux et leurs interfaces avec des électrodes conductrices 
électroniquement. Cette technique peut être utilisée pour étudier le comportement de charges 
fixes ou mobiles à travers la partie homogène ou interfaciale des matériaux, qu’ils soient 
solides, liquides ou gazeux (Barsoukov & Macdonald, 2005). Etant donné que les mesures 
électriques faites au moyen de la spectroscopie d’impédance servent à évaluer le 
comportement d’un électrolyteb et/ou d’une électrode associée, on parle de spectroscopie 
d’impédance électrochimique (EISc). 
 
 En pratique, au-delà de toutes les caractéristiques inhérentes à l’appareil de mesure, le 
câblage et la connectiqued (dont les détails sont précisés dans la §8.3./) ; la cellule d’essai 
d’EIS typique consiste en deux électrodes identiques placées sur deux faces opposées d’un 
échantillon du matériau électrolytique de forme prismatique à base rectangulaire ou circulaire 
(parallélépipède ou cylindre) (op. cit.). 
 
 Les électrodes sont des conducteurs électroniques, tels que des métaux ou du graphite, 
qui représentent les terminaux physiques servant à appliquer l’énergie (différence de potentiel 
électrique) au matériau électrolytique. A son tour, celui-ci peut être considéré comme le pont 
à travers lequel se produit le flux de courant électrique, d’une électrode à l’autre. Il peut se 
présenter sous la forme, soit d’un électrolyte homogène lui-même, ou – notamment dans le 
cas des matériaux poreux – de l’espace physique (formé par la phase solidee agissant comme 
un diélectrique) où un électrolyte homogène (la solution porale) est contenu. Cette dernière 
                                                 
a
 De l’anglais, Impedance Spectroscopy. 
b
 Corps chimique qui peut être décomposé à l’état liquide par le passage d’un courant électrique ou, d’une façon 
plus générale, un milieu où se développent des réactions chimiques concernant des ions. 
c
 De l’anglais, Electrochemical Impedance Spectroscopy. 
d
 On entend ici le câblage et la connectique comme l’ensemble des éléments qui permettent d’acheminer les 
signaux depuis la source (appareil de mesure) jusqu’aux terminaux récepteurs (électrodes de la cellule d’essai) et 
vice-versa. Le câblage comprend les lignes de transmission ou câbles. La connectique regroupe, elle, toutes les 
connexions physiques (prises, soudures, etc.) de liaison de celui-là. 
e
 En excluant les électrolytes solides (cf. Note b, p. 20) et en négligeant la dissipation d’énergie due à l’effet de 
relaxation diélectrique (cf. Note a, p. 31). 
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hypothèse, à savoir, le caractère diélectrique de la phase solide des matériaux poreux tels que 
les matériaux cimentaires, sera désormais prise en compte, sauf si l’on indique le contraire. 
 
 Grand nombre de processus microscopiques fondamentaux ont lieu à travers toute la 
cellule d’essai lorsqu’elle est stimulée et ils régissent, en conséquence, la réponse électrique 
globale détectée. Ces processus comprennent notamment : 
• D’abord, le transport des électrons parcourant les conducteurs électroniques 
(électrodes). 
• Ensuite, le transfert de ces électrons eux-mêmes, ou de leur énergie, à l’interface 
électrode-matériau électrolytique : soit directement vers ou depuis des espèces 
atomiques mobiles chargées ou non (engendrées dans la cellule elle-même ou son 
environnement) ; soit en occasionnant plutôt la polarisation de molécules fixes se 
trouvant au sein du matériau électrolytique. 
• Finalement, la réponse du matériau électrolytique à cette nouvelle configuration : soit 
à travers le flux de ces atomes mobiles une fois chargés (ions), ou d’agglomérats de 
ceux-ci, au travers des chemins électrolytiques présents dans le matériau ; soit à 
travers le réarrangement des molécules fixes polarisées. 
 
 De par ces derniers constats, le choix de la spectroscopie d’impédance électrochimique 
– comme technique sur laquelle se base la méthode proposée dans ce travail (Partie IV) – peut 
être arrêté en revenant à l’objectif concret et essentiel en jeu. On a vu qu’afin d’exploiter l’Eq. 
(3.8), il est nécessaire de déterminer la conductivité électrique du matériau poreux σmat. Or, au 
vu de l’analogie entre conduction électrique et diffusion ionique (§3.4./) à la base de l’ Eq. 
(3.8), cette conductivité σmat – ou plutôt sa propriété réciproque tel qu’elle sera définie dans la 
§9.5./ : la résistivité électriquea – doit être évaluée à partir de la résistance au passage du 
courant électrique offerte spécifiquement par la solution porale, faisant office d’électrolyte, 
qui se trouve bien évidemment au sein du réseau poreux du matériau testé. Ceci car la 
diffusion des espèces ioniques pénétrant le matériau en question se fera également à travers 
cette même voie (la solution porale). En sachant d’ailleurs que toute traversée d’une espèce 
ionique par le matériau implique le parcours suivant une voie continue dans la solution porale, 
sans qu’il y ait de point de blocage à cause, notamment, d’un élément d’une phase différente 
                                                 
a
 Pour être en accord avec la définition d’impédance (cf. §4.2./). En effet, la partie réelle de l’impédance 
représente la résistance d’un élément ou système électrique, cf. Eq. (4.6). 
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s’y interposant : la conductivité électrique relevée doit alors concerner les chemins continus 
correspondant à la partie ouverte et interconnectée du réseau poreux. 
 
 Par la suite et pour des fins pratiques, sauf si précisé autrement, on emploiera le terme 
résistivité (et résistance) en sous-entendant résistivité (et résistance) électrique. 
 
 Il s’agit donc de déterminer la résistance électrique du matériau, associée à une voie de 
conduction électrolytique (solution porale) non interrompue : soit par des phases diélectriques 
qui ne permettent pas la circulation des ions (phase solide du matériau) ; soit par des phases à 
molécules fixes ou liées (non mobiles) pouvant occasionner des chutes de potentiel ou 
d’énergie électrique (pertes diélectriquesa) mais ne représentant pas pour autant un voie de 
passage pour les ions. La résistance en question doit donc être relative uniquement aux chutes 
de potentiel électrique dues au déplacement des espèces ioniques mobiles (déplacement 
associé par exemple à la loi d’Ohm et à l’effet Joule) dans la partie de la solution porale 
remplissant – totalement ou en partie – la porosité ouverte et interconnectée. Elle est souvent 
référée comme la résistance ohmique ou à courant continub du matériau poreux. 
 
 Outre les phénomènes évoqués ci-dessus qui ont lieu au sein du matériau 
électrolytique (résistance ohmique et pertes diélectriques), les variations de potentiel 
électrique qui se produisent lorsqu’on considère la cellule d’essai (ensemble matériau 
électrolytique-électrodes) sont aussi dues à d’autres phénomènes très distincts, selon les 
processus microscopiques fondamentaux mentionnés plus haut. Ainsi, on trouve notamment 
les variations de potentiel ayant trait à l’interface électrode-matériau électrolytique et, plus 
précisément, celles associées aux réactions électrochimiquesc entre chaque électrode (anode et 
                                                 
a
 Pertes diélectriques générées lors du mouvement des dipôles sous l’effet du champ électrique. Du fait de 
l’existence de dipôles permanents dans le béton, celui-ci a en effet aptitude à la polarisation électrique. 
L’alignement du moment dipolaire dans la direction du champ électrique (relaxation diélectrique) produit des 
frottements se traduisant par un dégagement de chaleur (Laurens, 2001). 
b
 Car les autres caractéristiques citées ci-dessus produisent notamment : un effet de stockage d’énergie (phases 
diélectriques), visible uniquement lorsqu’on a trait à un signal électrique à courant alternatif ; et un effet de 
dissipation d’énergie décalé dans le temps vis-à-vis du déplacement des espèces ioniques mobiles, car 
concernant d’autres mécanismes (mouvement des dipôles permanents), négligé suivant cette désignation. 
c
 Les réactions de réduction ou oxydation lors du transfert d’électrons vers ou depuis les états de valence des 
espèces ioniques dans l’électrolyte au droit des électrodes négative (cathode) ou positive (anode), 
respectivement. Ces réactions permettent en effet la continuité du flux du courant électrique au travers de 
l’interface en question, et donc du système (cellule d’essai). Le type de réaction susceptible d’avoir lieu à chaque 
interface, ainsi que son taux, sont notamment fonction de la nature de l’électrode et de l’électrolyte 
(composition) (Abreu et al., 2004), du potentiel « disponible » à chaque électrode (somme des composantes 
thermodynamique et cinétique), de l’intensité du courant circulant à travers le système et d’autres paramètres tels 
que le pH de l’électrolyte (diagrammes de Pourbaix) (Prince et al., 1999). 
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cathode) et l’électrolyte adjacent, dont on peut identifier deux composantes, comme détaillé 
ci-après (Prince et al., 1999 ; Orazem et Tribollet, 2008).  
 
 D’une part, on a la différence de potentiel entre le potentiel d’équilibre 
thermodynamique de chacune des réactions mentionnéesa – d’où la désignation comme 
composante thermodynamique ou différence de potentiel d’équilibre – lorsqu’elles génèrent 
des courants positif (anode) et négatif (cathode) contrebalancés, résultant ainsi en une 
intensité du courant totale du système nulle. 
 
 D’autre part, on distingue la composante cinétique, qui est la somme des valeurs 
absolues des surpotentiels de surface (anodique et cathodique), à savoir des potentiels 
supplémentaires (à partir du potentiel d’équilibre thermodynamique) nécessaires à la 
génération de l’intensité du courant totale traversant le système (en modifiant le taux de 
réactions à l’interface), et qui sont donnés par le type de réaction à chaque électrode et 
l’intensité du courant à générer. En pratique, la somme du potentiel d’équilibre 
thermodynamique et du surpotentiel de surface donne le potentiel de fonctionnement d’une 
électrode (anode ou cathode) (Prince et al., 1999). 
 
 Il faut signaler que, outre leur corrélation avec les variations de potentiel détaillées ci-
dessus, les taux des réactions d’interface (et donc le courant circulant par le système) peuvent 
être limités par la vitesse maximale à laquelle les espèces ioniques peuvent se rendre au droit 
des interfaces (effet du transfert de masse : diffusion des espèces) (Orazem & Tribollet, 2008 ; 
Barsoukov & Macdonald, 2005 ; cf. aussi §9.3./). 
 
 En somme, les différentes sources de variation (différence) de potentiel électrique 
présentes dans la cellule d’essai (dont en particulier celles détaillées plus haut) permettent, 
dans leur ensemble, le flux du courant dans le système et définissent donc le débit des 
particules mobiles chargées (électrons ou ions), c’est-à-dire l’intensité du courant électrique 
traversant la cellule d’essai. L’analyse de ces paramètres (différence de potentiel et intensité 
de courant) peut servir à son tour à évaluer la résistance – ou, dans un sens plus large, 
l’impédance – électrique du système. 
 
                                                 
a
 C’est-à-dire, le potentiel théorique minimal (selon l’équation de Nernst) nécessaire au développement de 
chacune des réactions (anodique ou cathodique). 
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 Lorsqu’on impose une différence de potentiel entre les deux faces (bornes) d’un 
matériau poreux (faisant partie d’une cellule d’essai telle que décrite en première partie de 
cette section, dont les électrodes sont par définition de très bons conducteurs électriques) on 
peut sans doute s’attendre à ce que l’intensité du courant qui s’établit en conséquence soit 
essentiellement définie, précisément, par la résistance ohmique du matériaua. On peut en effet 
supposer qu’au bout du compte, si l’on polarise les deux faces mentionnées, le taux de charge 
électrique circulant entre les électrodes ayant servi à la polarisation – à la fin d’un 
enchaînement de processus de transport de cette charge – sera limité avant tout par les 
propriétés électrolytiques et géométriques de la solution porale et du réseau poreux du 
matériau en question. Suivant cette hypothèse principale, la détermination de la conductivité 
électriqueb du matériau poreux σmat [nécessaire à l’application de l’ Eq. (3.8)] au moyen de 
l’application d’un courant électrique continu – notamment en corrélant une tension imposée 
entre les bornes du matériau et l’intensité du courant électrique relevé qui s’établit en 
conséquence – apparaît comme une technique fort intéressante ne nécessitant pas l’utilisation 
d’un appareillage de mesure très sophistiqué et surtout de par son caractère, à priori direct, qui 
n’implique pas le recours à des méthodes d’analyse des données plus ou moins complexes 
(comme c’est le cas de l’EIS, tel que l’on verra dans la section suivante et dans le Ch. 9./). 
 
 Néanmoins, selon ce qui a été vu précédemment, l’accomplissement du passage de la 
charge électrique d’une électrode à l’autre englobe une série de phénomènes, dont la 
résistance ohmique du matériau n’est qu’une composante. En effet, si l’on regarde le 
comportement de la cellule d’essai en faisant analogie avec un système ou circuit composé 
d’éléments électriques idéaux, les différents phénomènes à la base d’une variation 
(différence) de potentiel au fil du passage du courant électrique peuvent être associés à un 
comportement résistif, c’est-à-dire à des éléments résistance (dont la résistance ohmique du 
matériau). Par conséquent, l’évaluation de la résistance électrique de la cellule d’essai, comme 
indiqué ci-dessus, en appliquant un courant continu et à partir de la différence de potentiel 
entre les deux électrodes au droit de deux faces du matériau, englobera inévitablement tous les 
phénomènes à comportement résistif (analysés plus haut dans cette section) qui s’enchaînent 
le long du passage de ce courant d’une électrode à l’autre. De par la nature du courant 
                                                 
a
 Dans les sens où les phénomènes électrochimiques de déplacement des espèces ioniques dans la solution 
porale, et les caractéristiques géométriques (tortuosité, constrictivité et connectivité) du réseau poreux du 
matériau puissent constituer les principaux régulateurs du flux des charges électriques à travers le système 
(cellule d’essai). 
b
 Sachant que comme il a été mentionné précédemment la conductivité et la résistance électriques sont 
inversement corrélées. 
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continu, ces phénomènes – à savoir ceux ayant lieu au sein du matériau électrolytique et ceux 
concernant l’interface électrode-matériau électrolytique – semblent indissociables suivant le 
procédé en question (on ne peut pas faire une analyse séquentielle du mécanisme de passage 
du courant), et ceci pose un inconvénient pour la détermination précise de la résistance 
ohmique d’un matériau poreux. 
 
 De plus, en admettant que l’inconvénient que l’on vient d’évoquer puisse être 
éventuellement négligé ou, mieux encore, que la résistance électrique associée aux 
phénomènes d’interface puisse être quantifiable – par exemple au moyen d’une étude 
complémentaire, ce qui d’ores et déjà complexifierait la mise en oeuvre de cette technique et 
son interprétation – d’autres phénomènes introduisant de désavantages très importants 
surgissent de l’utilisation du courant continu, tels que précisés par la suite. 
 
 Le premier vient lié aux réactions électrochimiques aux interfaces électrode-matériau 
électrolytique (cf. Note c, p. 31). Dans le cas des matériaux cimentaires, compte tenu de la 
composition de leurs solutions porales, ces réactions donnent lieu, entre autres, à la formation 
de plusieurs types de molécules gazeuses – en particulier oxygène et hydrogène à cause de 
l’électrolyse de l’eau (Prince et al., 1999). L’accumulation de ces molécules en surface des 
électrodes, sous forme d’une fine couche, va conduire à la création d’un potentiel de 
polarisation (Reinhardt & Grosse, 2005) en modifiant, bien évidemment, les conditions pour 
le déroulement des réactions électrochimiques ici en question. 
 
 Deuxième volet dans cette analyse des inconvénients posés par l’utilisation d’un 
courant continu pour la détermination de la résistance ohmique d’un matériau poreux, est 
celui dû au flux continuel et dans un seul sens des porteurs de charge (les espèces ioniques) 
lors du passage du courant continu à travers le matériau (migration ionique). En effet, ce flux 
va avoir tendance à induire des altérations dans la composition ou la structure de la solution 
porale (niveaux ou gradients de concentration des espèces ioniques). Ces altérations seront 
suivies inéluctablement d’un changement de la conductivité de la solution porale, voire de la 
création d’un potentiel de polarisation à cause de l’accumulation de charges opposées de part 
et d’autre du matériau, dans les régions des électrodes. Une autre conséquence de la migration 
ionique, notamment lorsqu’elle provoque l’inclusion dans la solution porale du matériau 
d’espèces normalement absentes de sa composition de base, peut être la modification de la 
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microstructure de celui-ci (par réaction des espèces étrangères avec la phase solide), et donc 
de la configuration de son réseau poreux (Snyder et al., 2000). 
 
 Un troisième effet non voulu identifié lors des essais à courant continu sur des 
matériaux poreux concerne un phénomène typique lors du déplacement d’espèces chargées 
électriquement (ici, les ions) au travers d’un conducteur électrique (ici, la solution porale). En 
effet, ce déplacement produit – par frottement des ions avec les molécules qui les entourent, 
selon l’effet Joule – un dégagement de chaleur qui peut être important lors de longues durées 
d’essai (caractéristiques de ce type de technique). Or, il est avéré que tout phénomène, et donc 
test, électrochimique est fortement sensible à la température. Ici, du fait de l’effet Joule, la 
conductivité de solution porale subira une modification (op. cit.). 
 
 De surcroît, il faut noter aussi que les modifications des paramètres électrochimiques 
dans la cellule d’essai décrites ci-dessus – tels que le potentiel de fonctionnement des 
électrodes (cf. supra) et la conductivité de la solution porale – vont avoir un effet sur les taux 
de réactions redox aux interfaces, en pouvant aller jusqu’à changer leur nature (Prince et al., 
1999), et donc vont modifier – éventuellement d’une manière récurrente – ces mêmes 
paramètres initiaux mais surtout les grandeurs observables sur la cellule, notamment le 
courant électrique la traversant. Par ailleurs, cette condition de récurrence unie aux 
caractéristiques propres aux phénomènes indésirables montrés plus haut, notamment la 
migration des espèces ioniques, vont faire que le comportement de la cellule passe par un état 
transitoire (op. cit.) avant que les différentes grandeurs mesurables se stabilisent. Ceci 
engendre un temps d’obtention du régime permanent assez long, ce qui ne fait qu’amplifier 
les phénomènes biaisant les résultats (accumulation de produits de réaction aux interfaces, 
migration ionique, effet Joule). Dans certains cas, il peut même s’avérer que l’état stable 
atteint ne corresponde plus assez précisément aux caractéristiques de base du matériau étudié 
(microstructure, solution porale...). 
 
 En résumé, les facteurs précisés ci-dessus auront comme conséquence la modification 
de la résistance ohmique du matériau (suite à l’altération de la conductivité de la solution 
porale) et l’introduction éventuelle de phénomènes parasites (potentiels de polarisation), ce 
qui empêche toute possibilité d’une détermination directe (Snyder et al., 2000), voire correcte 
(Reinhardt & Grosse, 2005), de la résistance en question. 
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 En revenant un peu plus haut dans la discussion, on peut fixer l’idée principale 
suivante : le comportement de la cellule d’essai obéit à une série de phénomènes à effet 
ohmique (résistif), certains desquels sont indissociablement mis en jeu en y appliquant un 
courant continu. C’est donc sur ce point qu’apparaît l’approche alternative utilisée dans ce 
travail détaillée par la suite. 
 
 Afin d’abréger le texte, à partir d’ici on utilise comme étant équivalents – suivant 
l’adéquation à chaque cas et par ellipse – les termes : phénomène à effet résistif ou phénomène 
résistif ou effet résistif, ainsi que phénomène à effet capacitif ou phénomène capacitif ou effet 
capacitif. 
 
 En fait, comme développé dans la §4.5./ et la §9.3./, lesdits phénomènes résistifs 
viennent associés à d’autres phénomènes relatifs, eux, à la polarisation de charges à différents 
endroits de la cellule d’essai (hormis les phénomènes de polarisation parasites mentionnés ci-
dessus), et qui ont un effet capacitif (stockage de charge au lieu de la dissipation liée aux 
phénomènes résistifs). Or, le principe de base est de dévoiler l’effet de ces phénomènes-ci – 
dont la détection est impossible au moyen de l’information disponible par utilisation d’un 
courant continu – en appliquant à la cellule un courant alternatif. 
 
 En réalité, les effets capacitifs sont à la base du déphasage entre les signaux de tension 
E et intensité du courant I lors du passage d’un courant alternatif à travers un système ou 
circuit électrique (cellule d’essai), tel que décrit en §4.2./ (Fig. 4.1). De surcroît, la réponse à 
ce passage de chacun des effets capacitifs, en fonction notamment des caractéristiques 
physiques des phénomènes à leur origine, se manifeste d’une manière très différenciée selon 
la fréquence propre aux signaux mentionnés [cf. Eq. (4.1)]a. On constate enfin que les effets 
capacitifs présents dans la cellule d’essai s’assemblent à leur tour aux effets résistifs, 
mentionnés avant, selon différents types d’association correspondant à leur distribution 
spatiale au sein de la cellule. 
 
 C’est ainsi que l’on profite des conditions évoquées ci-dessus, afin de mettre en 
évidence de manière discrète un ou plusieurs effets résistifs à la fois, grâce à la réponse 
                                                 
a
 Si l’on se rapporte à un élément électrique idéal, tel que l’on voit dans la §9.3./, l’impédance d’une capacitance 
est effectivement fonction de la fréquence des signaux, pouvant aller théoriquement depuis un blocage total au 
passage du courant (impédance infinie) jusqu’à une opposition nulle à celui-ci (impédance zéro), en passant par 
la génération d’un déphasage plus ou moins important entre ∆E et I. 
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spécifique des effets capacitifs associés (la réponse des effets résistifs étant indépendante de la 
fréquence) lors du passage d’un courant alternatif à une fréquence donnée. Si l’on étend ce 
critère au cas où l’on effectue un balayage fréquentiel suffisamment large, la spectroscopie 
d’impédance électrochimique (EIS) permet de discrétiser les différents phénomènes (résistifs 
et capacitifs) ayant lieu dans la cellule d’essai : d’abord, en faisant participer à tour de rôle les 
réponses prépondérantes (au passage du courant) d’uniquement certaines de leurs associations 
au moyen de la variation de la fréquence ; ensuite, en distinguant la composante capacitive de 
celle résistive au moyen d’un analyse vectorielle – sous forme de nombres complexes – des 
réponses en question, car, tel que l’on peut voir dans l’Eq. (4.7), la partie imaginaire de 
l’impédance est directement corrélée avec l’angle de déphasage (effets capacitifs). Comme 
déjà indiqué, les concepts qui sont ici énoncés, en tant que discussion théorique de validation 
de l’utilisation de l’EIS, seront amplement clarifiés et appliqués concrètement dans la §4.5./ et 
la §9.3./. 
 
 En guise de conclusion de cette discussion, dont ressort l’adéquation de la 
spectroscopie d’impédance électrochimique au présent travail, on revient ci-après aux 
désavantages qui avaient été constatés au sujet du courant continu. 
 
 D’une part, l’EIS peut permettre de déterminer de manière précise la résistance 
ohmique du matériau poreux étudié – et donc la conductivité électrique σmat en vue de 
l’exploitation de l’Eq. (3.8) – car cette technique donne effectivement la possibilité de 
s’affranchir notamment de phénomènes électrochimiques ayant lieu à l’interface entre le 
matériau et les électrodes (McCarter & Brousseau, 1990) et, plus généralement, de tout autre 
phénomène au sein du matériaua. D’autre part, étant donné que les effets parasites traités 
précédemment soit ont comme sources principales la migration des espèces ioniques 
(modification de la conductivité de la solution porale et de la microstructure) et la longue 
durée des essais (effet Joule), soit concernent l’interface matériau-électrodes (accumulation de 
molécules gazeuses), l’EIS permet de fait de les éliminer (Snyder et al., 2000 ; Reinhardt & 
Grosse, 2005). 
 
                                                 
a
 En faisant référence notamment aux effets capacitifs et à la dissipation de l’énergie par relaxation diélectrique 
(évoquée supra) dont l’effet devrait être sensible à des fréquences différentes de celles qui distinguent la 
résistance ohmique du matériau. 
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 Toutefois, comme toute technique expérimentale, la spectroscopie d’impédance 
comporte certains désavantages à prendre en compte. Ces désavantages sont essentiellement 
liés à l’analyse des mesures faites au moyen de cette technique (Barsoukov & Macdonald, 
2005), tâche qui peut s’avérer complexe. 
 
 Une des causes à ceci (tel que l’on voit plus en détail en §9.3./ lors de la discussion sur 
les éléments à phase constante), est la difficulté de représenter les phénomènes physiques qui 
régissent le comportement de la cellule d’essai, par nature distribués sur un espace physique 
plus ou moins étendu, au moyen d’éléments électriques idéaux (modèles électriques) ou de 
lois physiques (modèles mathématiques) (cf. §4.4.2./), dont le champ d’action est concentré 
sur une région presque toujours différente de la réalité. Ainsi, la réponse d’un élément 
électrique au passage du courant est concentrée en un point du modèle électrique (circuit 
électrique équivalent) dont il fait partie, malgré le fait que cet élément est censé représenter 
les phénomènes physiques qui se produisent dans un espace beaucoup plus étendu, voire 
discontinu comme c’est le cas, par exemple, du transfert d’électrons à l’interface électrode-
matériau électrolytique . La deuxième source de complication concerne la possible ambiguïté 
qui résulte notamment de l’utilisation d’un modèle électrique, en ne tenant pas compte des 
phénomènes physiques dans la cellule d’essai, pour l’interprétation des mesures d’EIS. En 
effet, comme il est montré dans la section suivante, en général tout circuit (modèle) électrique 
comportant trois ou plus éléments peut être réarrangé, avec des associations différentes entre 
les éléments, et reproduire toujours la réponse mesurée. Néanmoins, afin que les réponses des 
différents arrangements soient équivalentes, les valeurs d’un même élément doivent être 
différentes, selon l’arrangement considéré à chaque fois : ceci pourrait donc poser un 
problème fondamental de caractérisation de la cellule. 
 
 D’ici découle l’analyse qui cherche à être suffisamment détaillée – au sujet de la mise 
en oeuvre de cette technique et, en particulier, des méthodes qui ont été utilisées pour analyser 
l’information qu’elle permet d’obtenir – présentées par la suite et dans la Partie IV. 
4.4./ L’essai de spectroscopie d’impédance 
 Les concepts qui ont été définis dans la section 4.2./ permettent de caractériser 
l’impédance d’une cellule d’essai correspondant à une fréquence donnée. Or, afin d’obtenir le 
spectre d’impédance permettant d’identifier les caractéristiques électrochimiques cherchées 
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de ladite cellule, telles que définies dans la section précédente, il est nécessaire d’évaluer son 
impédance successivement en balayant une plage de fréquences suffisamment large. 
 
 Parmi différentes approches pour déterminer l’impédance en question (Barsoukov & 
Macdonald, 2005 ; Orazem & Tribollet, 2008), la plus répandue et uniformisée consiste à 
imposer sur la cellule un signal perturbateur de tension ou d’intensité du courant alternatif à 
amplitude et fréquence fixes, et à mesurer ensuite le déphasage et l’amplitude du signal – soit 
d’intensité du courant soit de tension respectivement – établi en conséquence (cf. §4.2./). 
Lorsque – pour chaque fréquence testée lors du balayage mentionné – le signal défini est la 
tension (ou différence de potentiel), on parle de spectroscopie d’impédance électrochimique 
potentiostatique. Celle-ci est donc la technique retenue pour ce travail (cf. §8.5./). 
4.4.1./ Présentation des mesures 
 Une fois déterminés l’amplitude et le déphasage (cf. Fig. 4.1) du signal de réponse 
(intensité du courant pour l’essai potentiostatique) par rapport au signal perturbateur (tension 
pour ledit essai), il possible d’évaluer l’impédance de la cellule d’essai à travers l’Eq. (4.5). 
On observe dans cette équation que l’impédance Zω est composée d’une partie réelle et d’une 
partie imaginaire [Eq. (4.6) et Eq. (4.7)]. Si la partie réelle ReZ est tracée sur l’axe des 
abscisses d’un repère cartésien et la partie imaginaire ImZ sur l’axe des ordonnées, on obtient 
– pour l’ensemble des impédances évaluées aux différentes fréquences comprises dans la 
plage de l’essai – le Diagramme de Nyquist du spectre d’impédance de ladite cellule 
(Barsoukov & Macdonald, 2005 ; Orazem & Tribollet, 2008 ; GAMRY, 2007). 
 
 A titre d’exemple, le diagramme de Nyquist d’un circuit électrique composé d’une 
résistance R et d’une capacitance idéales et connectées en parallèlea est montré sur la Fig. 4.2 
(cf. §9.3./ où se trouvent les équations correspondantes, cf. aussi Fig. 4.6 pour un autre 
exemple d’un diagramme de Nyquist d’un circuit électrique similaire). Habituellement et par 
convention, l’axe des ordonnées, correspondant à la partie imaginaire, est négatif dans le sens 
ascendant. A noter que chaque point sur le diagramme représente l’impédance du circuit pour 
                                                 
a
 Une constante de temps (Orazem & Tribollet, 2008 ; GAMRY, 2007) peut être définie comme le produit des 
paramètres de la résistance et de la capacitance du circuit en question, laquelle est notamment inversement 
corrélée à la fréquence angulaire du sommet du demi-cercle qui correspond à ce circuit (Barsoukov & 
Macdonald, 2005). Le seul demi-cercle ici illustré est caractéristique d’une constante de temps simple. Tel que 
l’on voit plus loin dans ce chapitre, le spectre d’impédance d’une cellule d’essai inclut généralement plus d’un 
demi-cercle, dont seulement certaines parties sont visibles dans le spectre testé, c’est-à-dire accessibles au 
moyen de la plage de fréquences utilisée. 
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une valeur donnée de fréquence des signaux. De même, les différentes valeurs de la fréquence 
– chacune caractéristique d’un point du spectre – augmentent en transitant sur le diagramme 
dans le sens anti-horaire. Autrement dit, les impédances correspondant aux hautes fréquences 
se situent dans la partie gauche du diagramme, tandis que dans la partie droite on trouve les 
impédances pour les basses fréquences. 
 
ReZ
- ImZ
R
φ = arg(Z)
Z o  = |Z|
ω = 0
ω  → ∞
ω
0
 
Fig. 4.2 Diagramme de Nyquist type. Résistance et capacitance en parallèle. 
 
 Une autre forme très courante de représentation du spectre d’impédance, parmi 
certaines similaires, est le Diagramme de Bode (Orazem & Tribollet, 2008 ; GAMRY, 2007). 
Dans ce cas, la fréquence (ou son logarithme) est tracée sur l’axe des abscisses, tandis que le 
module de l’impédance |Z| et l’angle de déphasage φ [cf. Eq.(4.5)] sur l’axe des ordonnées. 
L’avantage de ce type de diagrammes (cf. Fig. 4.3) est que la fréquence (ici angulaire ω) se 
montre de manière explicite, contrairement au diagramme de Nyquist (ce qui constitue la 
principale limitation de celui-ci). Par contre, l’interprétation des mesures présentées sous cette 
deuxième approche (diagramme de Bode) est souvent moins directe et donc plus laborieuse et 
complexe que dans le cas précédent. 
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ω
φ
0
-90°
ω
log
 |Z|
 
Fig. 4.3 Diagramme de Bode typique. 
 
4.4.2./ Exploitation des mesures 
  Les mesures d’impédance obtenues de manière expérimentale Zw,e pour un système 
électrode-matériau électrolytique (cf. par exemple Fig. 4.4, pour le cas d’un matériau 
cimentaire détaillé plus loin) peuvent être analysées en termes d’impédance théorique Zw,t 
résultant soit d’un modèle électrique (circuit électrique équivalent) Zw,me (cf. Fig. 4.5, pour le 
modèle utilisé dans l’étude du spectre expérimental de la Fig. 4.4) soit d’un modèle 
mathématique Zw,mm (ensemble des expressions mathématiques qui représente chacune la 
réponse en termes d’impédance d’une partie donnée du système). En principe, ces derniers (le 
modèle électrique et le modèle mathématique) sont basés sur un modèle physique approprié 
(cf. par exemple Fig. 4.7). 
 
 Dans un modèle physique, chacune des composantes est supposée représenter un 
phénomène physico-chimique qui se produit au sein de la cellule d’essai. Par conséquent, le 
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choix du modèle physique le plus approprié pour une cellule déterminée est défini par la 
connaissance des caractéristiques physico-chimiques de la cellule d’essai (système électrodes-
matériau électrolytique). 
 
300 400 500
50
100
0 ReZ  (Ω)
- ImZ  (Ω)
 
Fig. 4.4 Spectre d’impédance expérimental type, d’après Snyder et al. (2000). 
 
- ImZ
ReZ
0 R B R B  + 2 R E
C E
R E
C B
R B
C E
R E
 
Fig. 4.5 Modèle électrique et spectre d’impédance associé, selon Snyder et al., 2000. 
 
 Quant aux circuits électriques équivalents, le type d’éléments en faisant partie ainsi 
que les types d’interconnections entre eux contrôlent le profil du spectre associé. La valeur de 
chaque paramètre contrôle en revanche la taille de chaque région du spectre en question. 
 
 Par ailleurs, les modèles électriques peuvent être établis entièrement ou de manière 
partielle sur la base d’un modèle empirique (Snyder et al., 2000). Ici, les éléments du circuit 
électrique équivalent ne font pas référence à un phénomène physico-chimique en particulier, 
mais sont inclus uniquement pour améliorer la correspondance de l’impédance du modèle 
avec celle des résultats expérimentaux. En général, il est préférable de se pencher vers 
l’utilisation des modèles physiques à la place des empiriques. 
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 Dans tous les cas, l’objectif est de déterminer – par comparaison et ajustement entre le 
spectre d’impédance expérimental Zw,e et le spectre correspondant : soit au modèle 
mathématique Zw,mm, soit au circuit électrique équivalent Zw,me – les paramètres qui peuvent 
être attribués à une ou plusieurs caractéristiques électriques de la cellule d’essai. Tel que l’on 
a mentionné ci-dessus ces caractéristiques électriques peuvent être associées à leur tour à des 
phénomènes physico-chimiques que l’on cherche à étudier. 
4.5./ Modèle électrique des matériaux cimentaires – Etat de l’art 
 La structure interne des matériaux cimentaires est composée de plusieurs phases ou 
milieux, organisés de manière très irrégulière et au sein desquels se produisent de nombreux 
phénomènes physico-chimiques. En tenant compte de ce qui a été vu dans la section 4.3./, 
cette complexité propre aux matériaux cimentaires fait que la réponse en termes d’impédance 
d’une cellule électrochimique comportant un échantillon de matériau cimentaire (en tant que 
matériau électrolytique) est assez difficile à interpréter. 
 
 C’est pourquoi un modèle électrique (circuit électrique équivalent) unifié qui permette 
d’interpréter la réponse d’un matériau cimentaire donné – sous forme du spectre d’impédance 
de la cellule électrochimique dont il fait partie – ne semble pas à ce jour avoir été établi. 
 
 Une étude bibliographique permet de voir dans un premier temps que, en partant plutôt 
du spectre d’impédance expérimental et en essayant de l’ajuster au moyen d’un « circuit 
équivalent simple », Snyder et al. (2000) proposent le circuit de la Fig. 4.5 pour une cellule 
d’essai constituée d’un échantillon de mortier saturé en Ca(OH)2, immergé dans une solution 
de NaOH et NaCl, et des électrodes métalliques en laiton. Selon ces auteurs, dans ce modèle 
électrique RB représente la résistance à courant continu de l’échantillon, CB est la capacitance 
de l’échantillon due à l’électrolyte dans les pores (solution porale) et RE et CE représentent la 
réponse en termes d’impédance des électrodes métalliques due à la polarisation et aux effets 
de charge. 
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 Tel que l’on peut voir sur la Fig. 4.4, les résultats de la majorité des expériences d’EIS 
effectuées sur des matériaux cimentaires montrent le début d’une boucle capacitivea dans la 
région des hautes fréquences (normalement supérieures au kHz) du diagramme de Nyquist. 
Dans l’étude en question, cette boucle est attribuée aux caractéristiques du matériau 
cimentaire dans la cellule électrochimique. 
 
 Cependant, nombre de travaux (cf. références ci-dessous) auraient montré que le 
spectre d’impédance expérimental ne tend pas effectivement vers l’origine du repère du 
diagramme de Nyquist, à différence du spectre montré sur la Fig. 4.5. Au contraire, d’après 
ces travaux, la boucle capacitive des hautes fréquences tendrait à couper l’axe des abscisses à 
une distance dite Ro de l’origine. Dans ce cas, il faudrait additionner – au modèle de la Fig. 
4.5 – une résistance Ro en série aux éléments (RB et CB) pour modéliser le comportement du 
matériau cimentaire, ce qui donne le modèle de la Fig. 4.6. A noter que, par rapport au modèle 
de la Fig. 4.5 et du fait que l’on s’intéresse ici en particulier au modèle électrique du matériau 
cimentaire, désormais on ne montre plus les éléments correspondant aux électrodes (l’analyse 
de ces éléments est détaillée dans la §9.3./). 
 
R o
ReZ
- ImZ
R B  ou R 1
R o
C B
R B  ou R 1
 
Fig. 4.6 Un modèle électrique conventionnel et spectre d’impédance associé. 
 
 Plusieurs interprétations ont été faites pour expliquer la résistance Ro mesurée. Par 
exemple, Christensen et al. (1994) définissent Ro comme une résistance de compensation pour 
des fins d’ajustement au spectre expérimental, sans signification physique. D’autres auteurs 
                                                 
a
 L’impédance correspondante à une capacitance représente un nombre complexe purement imaginaire 
dépendant de la fréquence. Par conséquent, tel que mentionné dans la §4.4.1./, l’association en parallèle d’un 
élément de ce type avec une résistance (dont l’impédance est un nombre purement réel) résulte en un demi-cercle 
ou, selon l’étendue de la gamme des fréquences testées, en un segment d’arc ou boucle sur le diagramme de 
Nyquist. On parle donc de boucle capacitive. 
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attribuent cette résistance, dans un premier temps, aux propriétés résistives du ciment non 
hydraté ainsi qu’à quelques produits de son hydratation et, ultérieurement, à la résistance de la 
solution porale du matériau cimentaire (des références à ce sujet ainsi qu’une analyse sur 
d’autres types de modèles électriques proposés peuvent être trouvées dans Song, 2000). 
D’autres travaux encore mentionnent une superposition des effets de capacitance dus à la 
phase solide du matériau et des phénomènes dus à l’interface matériau électrolytique-
électrode (cf. références plus bas dans cette section). 
 
 Sur la base d’une analyse des propriétés physiques des matériaux cimentaires, 
notamment de la structuration de leur réseau poreux, Macphee et al. (1997) ont proposé un 
modèle électrique qui tient compte des phénomènes électriques associés aux différentes voies 
conductrices de ce type de matériau. En s’inspirant de ce travail, Song (2000) présente une 
approche pour expliquer le décalage Ro de la boucle capacitive des hautes fréquences basée 
sur une analyse théorique qui tient compte des caractéristiques physiques du matériau 
cimentaire d’une manière qui semble logique et proche de la réalité. Selon Song (2000) et de 
manière succincte, la microstructure du matériau cimentaire (béton) est représentée comme 
l’ensemble de trois types de voies de conduction électrique (Fig. 4.7) : les voies conductrices 
continues (CCPa, correspondantes aux pores ouverts interconnectés), les voies conductrices 
discontinues (DCPb, associées aux pores ouverts non interconnectés) et les voies conductrices 
de l’isolant (ICPc, qui représentent le comportement électrique de la phase solide du 
matériau). 
 
 Tel que l’on voit plus bas, malgré une contradiction apparente, un isolant peut être 
considéré comme une voie de conduction en ce sens que le comportement d’un diélectrique a 
un effet sur l’impédance (et donc sur sa propriété réciproque : l’admittance) lorsqu’on a 
affaire au courant alternatif. D’un autre côté, suivant l’analyse faite par Macphee et al. (1997), 
la phase solide des matériaux cimentaires – plus précisément les produits d’hydratation du 
ciment – peut avoir une certaine (très faible) conductivité ohmique (liée au déplacement 
d’espèces ioniques mobiles), dès lors que des espèces ioniques (notamment des ions 
hydroxyle et calcium) font partie de la matrice cimentaire et qu’elle contient des molécules 
                                                 
a
 Des termes anglais : continuous conductive paths. 
b
 Idem : discontinuous conductive paths. 
c
 Idem : insulator conductive paths. 
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d’eau, dite de constitution. Une discussion sur la prise en compte de cette conductivité est 
faite plus bas. 
 
 Quant à la porosité ouverte non interconnectée (DCP), tel que l’on développe plus bas, 
on accepte que la continuité des vides ouverts (CPa, morceau continu) est interrompue à 
certains endroits par des couches de pâte de ciment – notamment des précipités des produits 
d’hydratation du ciment – ou toute autre phase solide interposée (point de discontinuité DPb). 
 
Solution porale Solution porale
Solution porale
Matériau cimentaire
DCP
ICP
CCP
DPCP CP
 
Fig. 4.7 Microstructure simplifiée du béton d’après Song (2000). 
 
 D’une manière générale, la conduction électrique à travers les CCP se fait grâce à la 
mobilisation des ions de la solution porale contenue dans ces voies. La loi d’Ohm s’applique 
dans ce cas et l’impédance totale de toutes les CCP dans le béton peut être assimilée 
statistiquement à une résistance RCCP. Cette résistance sera également désignée sous le nom de 
Rmat car elle représente la résistance ohmique [cf. §4.3./ et Eq. (3.8)] de l’échantillon du 
matériau étudié. 
 
 Tel que mentionné plus haut, du fait de sa constitution (cf. Note a, p. 31), la phase 
solide du matériau peut être effectivement considérée comme un diélectrique. Ainsi, lorsque – 
suite à la polarisation des électrodes faisant partie d’une cellule d’essai (cf. §4.3./) – un champ 
électrique parcourt l’échantillon testé entre ses deux faces extérieures (supposées parallèles 
entre elles et perpendiculaires au champ, cf. ibid.), l’ensemble agit comme une capacitance 
CICP à plaques parallèles (la matrice du matériau cimentaire étant son diélectrique). Comme 
                                                 
a
 Des termes anglais : continuous portion. 
b
 Idem : discontinuity point. 
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avant, la capacitance en question sera aussi appelée Cmat parce qu’elle traduit le comportement 
capacitif global de l’échantillon. 
 
 D’un autre côté, comme vu supra, dans un sens strict la matrice du béton n’est pas un 
isolant parfait vis-à-vis du courant continu. Le ciment hydraté (gel) dans cette matrice a une 
conductivité ohmique limitée et peut être considérée comme une résistance RICP. Néanmoins, 
sa contribution à la conductivité ohmique totale du béton devient appréciable seulement 
lorsque – sous certaines circonstances très particulières : solution porale complètement gelée 
ou matériau pratiquement sec – RCCP et RCP (cf. ci-dessous) sont très faibles (Song, 2000). Par 
conséquent, la conductivité ohmique à travers la phase solide du matériau cimentaire sera 
négligée par la suite, sauf si explicité autrement. 
 
 Par analogie, les DCP peuvent être représentées par l’association en série d’une 
résistance RCP – correspondante à la solution porale contenue dans les CP – et une 
capacitance CDP – car des espèces électriquement chargées, les ions, s’accumulent de part et 
d’autre des DP, et elles sont séparées par un diélectrique qui est, comme avant, la phase solide 
du matériau cimentaire. 
 
 Sur ce point, il convient toutefois de noter ce qui suit. De par leur structuration, les 
caractéristiques des réseaux poreux ouverts interconnecté et non interconnecté sont 
sensiblement différentes (Macphee et al., 1997). Ainsi, les pores interconnectés correspondent 
principalement à la porosité capillaire (macroporosité), à savoir les vides existant initialement 
entre les grains de ciment anhydre ou d’autres phases solides et qui n’ont pas été remplis par 
les produits d’hydratation de ceux-là. Les pores non interconnectés, eux, présentent une 
gamme plus étendue en ce qui concerne leur taille car il peuvent notamment résulter : soit du 
blocage progressif des pores précédents par précipitation des produits d’hydratation ; soit des 
pores présents au sein de ces produits d’hydratation eux-mêmes (pores du gel, microporosité), 
qui ont été progressivement reliés aux pores précédents. Les pores non interconnectés 
représentent donc des voies sans issue à taille variable. Par conséquent, les déplacements 
ioniques au sein de la porosité interconnectée ont lieu principalement à travers l’eau libre 
présente dans le matériau ; tandis que ces déplacements, dans le cas de la porosité non 
interconnectée, sont, pour une partie importante, fortement influencés par les propriétés 
d’adsorption des molécules mobiles (d’eau et autres) sur des molécules fixes de la matrice 
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cimentaire. En somme, on peut s’attendre naturellement à ce que les résistivités ohmiques 
propres aux pores interconnectés et non interconnectés soient sensiblement différentes. 
 
 En assemblant en parallèle les impédances correspondantes aux trois voies de 
conduction ci-dessus analysées, on obtient le circuit électrique équivalent montré dans la Fig. 
4.8(a), lequel est basé donc sur le modèle physique illustré dans la Fig. 4.7. 
 
C o
R o
C 1
R 1
C mat  ou C ICP
R mat  ou R CCP
R CP C DP
(a) (b)
 
Fig. 4.8 Modèle électrique d’un matériau cimentaire : (a) basé sur un modèle physique et (b) sa 
version modifiée. D’après Song (2000). 
 
 Or, ce circuit équivalent peut à son tour être transformé en un autre circuit plus simple 
[Fig. 4.8(b)] et plus proche des conventionnels (Fig. 4.5 et Fig. 4.6). Le circuit ainsi modifié 
peut en effet reproduire exactement le même spectre d’impédance que le premier (cf. Fig. 
4.9). 
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R o R 1
ReZ
- ImZ
 
Fig. 4.9 Spectre d’impédance des modèles électriques de la Fig. 4.8. 
 
 En pratique, il peut arriver que l’arc de la Fig. 4.9 correspondant aux hautes 
fréquences (à gauche) soit fortement dispersé de par les limitations propres à l’appareil de 
mesure, à l’impédance du câblage de la cellule d’essai ou à la configuration de la cellule elle-
même. Il peut s’avérer de même que l’arc en question soit simplement inaccessible dû à la 
fréquence maximale disponible au moyen de l’appareil de mesure. Par conséquent, les 
diagrammes de Nyquist obtenus par la plupart des essais d’EIS (cf. Fig. 4.4 ; Christensen et 
al., 1994 ; et références infra), ne mettent en évidence que seulement une boucle du spectre, 
ce que l’on pourrait associer à la boucle de basses fréquences (à droite) sur la Fig. 4.9. On 
obtient alors un spectre du même type (éventuellement visible uniquement en partie) que celui 
que l’on observe sur la Fig. 4.6. A ce sujet, Song (2000) propose un circuit électrique 
équivalent simplifié (Fig. 4.10). En fait, lorsque la plage de fréquences testées ne s’étend pas 
assez loin dans les hautes fréquences, l’effet de la capacitance Cmat de la Fig. 4.8(a) ne peut 
être visible sur le spectre mesuré (sa valeur étant plusieurs ordres de grandeur plus petite que 
celle de CDP, cf. op. cit.) ce qui équivaut donc à supprimer Cmat du circuit de la figure 
mentionnée. 
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R CCP
R CP C DP
 
Fig. 4.10 Modèle électrique simplifié, d’après Song (2000). 
 
 Par analogie de la modification montrée sur la Fig. 4.8, ce circuit équivalent peut être 
transformé en un circuit identique à celui de la Fig. 4.6. 
 
 On peut dire en somme que cette approche permet d’expliquer sur une base physique à 
priori plausible la réponse sous forme du diagramme de Nyquist dans la région des hautes 
fréquences, notamment dans le cas où cette région n’est pas suffisamment mise en évidence 
par l’essai d’EIS. De plus, le modèle proposé par Song (2000) [Fig. 4.8(a)] offre un moyen 
d’interprétation des mesures faites par EIS basé sur un modèle physique des matériaux 
cimentaires et, de cette façon, permet d’en extraire les caractéristiques électriques de ce type 
de matériaux, notamment leur résistance ohmique Rmat [cf. §4.3./ et Fig. 4.8(a)], qui intéresse 
particulièrement le développement du présent travail [cf. Eq. (3.8)]. De même, cela ouvre les 
portes à l’exploitation plus complète du spectre d’impédance et donc à la détermination 
d’autres caractéristiques des matériaux poreux en général. Néanmoins, comme il a été déjà 
mentionné, l’application de cet outil de modélisation peut s’avérer complexe – ou en tout cas 
moins directe que celle découlant des approches conventionnelles – en particulier en termes 
du calcul numérique qui en découle. Ceci est constaté en §9.4./. 
 
 Plusieurs travaux ont été réalisés pour étudier les caractéristiques des matériaux 
cimentaires sur la base d’un modèle électrique ayant la même configuration que celui de la 
Fig. 4.8(a), mais avec une interprétation plus ou moins différente de l’origine de ses 
composants (notamment CDP et RCP). Ainsi, on trouve par exemple Díaz et al. (2008) sur des 
échantillons en mortier saturé immergés dans une solution électrolytique, et Sánchez et al 
(2008) et Neithalath & Jain (2010) sur du béton dans les mêmes conditions (eux mêmes basés 
sur Díaz et al., 2006 ; et Cabeza et al., 2002). 
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 Certains phénomènes y ont été évoqués lors de l’interprétation du spectre d’impédance 
expérimental. Notamment, une superposition des effets de capacitance dus à la phase solide 
du matériau et des phénomènes dus à l’interface matériau électrolytique-électrode (voire à 
l’électrode elle-même) semblerait se produire dans la région de la boucle capacitive des 
hautes fréquences. 
 
 Sur ce point, Keddam et al. (1997) prennent en compte la superposition mentionnée en 
ajoutant en série au modèle de la Fig. 4.8 une résistance Rc comme étant une « résistance de 
contact ». Suivant une démarche analogue, les autres auteurs cités ci-dessus font appel à une 
résistance qui tient compte « de la résistance de l’électrolyte entre l’échantillon et 
l’électrode ». 
 
 Par ailleurs, certaines techniques pour éliminer les phénomènes en question ont été 
proposées, cf. par exemple Keddam et al. (1997) et Cabeza et al. (2002). Ces techniques 
consistent à interposer, respectivement, un film en polyester ou une lame d’air entre 
l’échantillon et les électrodes. L’impédance associée à l’écart entre l’électrode et l’échantillon 
est par la suite soustraite de l’impédance totale mesurée pour la cellule électrochimique afin 
d’évaluer l’impédance propre au matériau cimentaire. Cette dernière impédance, dans la 
gamme des hautes fréquences, est par la suite exploitée – cf. Cabeza et al. (2002) et Cabeza et 
al. (2006) – au moyen d’un circuit équivalent analogue au modèle de la Fig. 4.8 mais dont on 
enlève la résistance associée aux CCP. Cependant, certaines questions semblent se poser 
quant à l’utilisation de ces techniques (Song, 2000) au niveau de la précision de la 
soustraction mentionnée et de l’impédance qui devrait en résulter théoriquement. 
4.6./ Commentaires 
 L’étude des caractéristiques électriques ou électrochimiques d’un matériau au moyen 
de la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) peut s’avérer complexe. L’application 
de cette technique requiert un soin particulier, notamment en ce qui concerne les paramètres 
d’exécution de l’essai, l’établissement d’un modèle physique approprié et l’ajustement des 
paramètres du spectre théorique par rapport aux résultats expérimentaux. 
 
 Néanmoins, l’information résultante lorsqu’on utilise cette technique se révèle 
beaucoup plus complète que celle obtenue au travers d’autres types de techniques à courant 
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continu ou à fréquence invariable (ohmmètre). L’EIS permet, d’ailleurs, d’éliminer nombre 
d’effets perturbateurs typiques de ces autres techniques tels que la polarisation des électrodes, 
le transfert d’ions, l’effet Joule, etc. 
 
 De plus, l’analyse du spectre d’impédance peut nous permettre de déceler et donc 
d’évaluer plusieurs caractéristiques et phénomènes physiques qui se produisent dans la cellule 
d’essai et dont les effets sont masqués voire simplement inaccessibles lorsqu’on utilise un 
courant continu ou à fréquence fixe. Le comportement capacitif du système dû aux doubles 
couches électriques, à la phase solide du matériau poreux et au transfert de charges entre 
l’électrode et l’électrolyte peut être notamment mentionné. 
 
 En somme et en rapport direct avec le sujet du présent travail, on peut envisager que la 
spectroscopie d’impédance électrochimique pourra permettre une évaluation précise et fiable 
des caractéristiques liées à la conductivité électrique d’un matériau poreux. Ceci étant, une 
attention spéciale devra être portée aux différents aspects mentionnés plus haut afin de réussir 
une application correcte de cette technique. Sur la base des principes traités dans ce chapitre, 
ces aspects sont développés donc dans la Partie IV de ce travail. 
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CHAPITRE 
CINQ 
 
5./ LES MATERIAUX D’ETUDE ET LEURS PROPRIETES 
5.1./ Introduction 
 L’objectif essentiel de ce travail est l’étude des phénomènes de diffusion ionique à 
travers les matériaux fabriqués à base de ciment (cf. Partie I). Ainsi, plusieurs types de 
matériaux cimentaires ont été ici analysés. Toutefois, la forte hétérogénéité et la complexité – 
au niveau physico-chimique et morphologique – de ce type de matériaux font que leur 
comportement est influencé, du moins potentiellement, par plusieurs propriétés distinctes ; on 
peut évoquer notamment la structuration du réseau poreux et les caractéristiques de la solution 
porale. La superposition de l’influence de ces propriétés peut en effet entraver l’analyse et 
l’interprétation du comportement des matériaux cimentaires. Par conséquent, une deuxième 
classe de matériau à caractéristiques plus régulières a été également utilisée. Ce chapitre 
inclut donc dans un premier temps une brève description de l’ensemble des matériaux 
employés afin d’en connaître notamment les caractéristiques relevant du présent travail, la 
description détaillée de ces matériaux ayant été effectuée ailleurs (cf. références infra). 
 
 Par ailleurs, dans le but de caractériser chacun des matériaux, certaines de ses 
propriétés physiques – dont la connaissance est destinée à l’analyse et la compréhension des 
phénomènes mis en jeu – ont été déterminées et se trouvent présentées dans une deuxième 
partie de ce chapitre. Néanmoins, du fait de son importance vis-à-vis du développement de ce 
travail [cf. notamment l’Eq. (3.8)], ainsi que de son traitement qui cherche à être détaillé car 
moins standardisé que les précédents, un chapitré séparé, à la fin de cette Partie III, a été 
réservé à l’évaluation des caractéristiques propres à la solution porale des matériaux 
cimentaires étudiés. 
5.2./ Description des matériaux 
 Comme mentionné ci-dessus, deux classes de matériaux différentes sont utilisées. 
D’un côté, des matériaux cimentaires, dont la réactivité vis-à-vis de certaines espèces que 
l’on se propose d’examiner dans le présent travail (notamment les chlorures et les ions 
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alcalins) a été largement étudiée et reconnue (cette réactivité sera d’ailleurs prise en compte 
lors de l’analyse faite dans le Ch. 10./). D’un autre côté, des céramiques fabriquées par la 
société Céramique Technique Industrielle à base de dioxyde de titane (TiO2) – matériau 
poreux inerte (non réactif par rapport aux espèces mentionnées) – afin d’évaluer l’influence 
spécifique de la solution porale sur le comportement du matériau. Outre leur caractère non 
réactif, les céramiques en question ont l’avantage de présenter une configuration très uniforme 
de leur réseau poreux – tel que l’on montre plus bas – ce qui peut permettre, par comparaison 
des observations, d’évaluer l’influence des caractéristiques d’un réseau poreux plus complexe, 
tel que celui des matériaux cimentaires. 
 
 L’un des objectifs de ce travail de thèse vise à analyser le comportement des matériaux 
cimentaires correspondant à ceux susceptibles d’être utilisés pour l’entreposage et le stockage 
de déchets radioactifs (cf. Partie I). Plusieurs études ont été conduites par l’Agence Nationale 
pour la Gestion des Déchets Radioactifs (ANDRA) et elles ont permis d’établir certains types 
et formulations de référence vis-à-vis des matériaux en question. Des détails à l’égard des 
caractéristiques visées dans ces études, ainsi que leurs références sont présentés notamment 
par Nguyen (2006), Camps (2008) et Ranaivomanana (2010). Les matériaux cimentaires 
utilisés dans la présente étude ont été définis selon les prescriptions mentionnées. 
5.2.1./ Constituants 
 Les matériaux cimentaires cités ci-dessus ont été fabriqués en utilisant deux variétés 
de ciment. La première est un ciment Portland ordinaire, commercialisé par Lafarge, 
provenant du Val d'Azergues et désigné sous l’identifiant normalisé : CEM-I 52,5 PM ES 
CP2. La deuxième variété correspond à un ciment composé, commercialisé par Calcia, 
provenant d’Airvault et désigné sous l’identifiant normalisé : CEM-V/A (S-V) 42,5 PM ES 
CP1. Ce dernier est un ciment contenant des cendres volantes et du laitier de haut fourneau. 
 
 Les principaux composants de ces ciments, provenant des fiches techniques fournies 
par le fabricant, sont résumées dans le Tab. 5.1. 
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Tab. 5.1 Composition des ciments 
Pourcentage en masse moyen Composant chimique 
ou caractéristique CEM-I CEM-V 
CaO 65,10 46,36 
MgO 0,60 2,75 
SiO2 20,90 30,03 
Al2O3 3,40 11,15 
Fe2O3 4,40 3,59 
Na2O 0,10 0,22 
K2O 0,60 1,16 
SO3 2,74 2,80 
S2- 0,01 0,17 
Cl- 0,07 0,01 
P2O5 0,60 0,61 
TiO2 Non mesuré 0,58 
MnO Non mesuré 0,12 
Perte au feu (1000 °C) 1,25 2,05 
 
5.2.2./ Formulation, fabrication et cure 
 Sur la base des formulations définies par l’ANDRA (cf. supra), deux familles de 
matériaux cimentaires ont été préparées : de la pâte de ciment et du béton. Cela peut d’ailleurs 
permettre d’évaluer le comportement physico-chimique des matrices cimentaires propres aux 
deux variétés de ciment testées, ainsi que de mettre en évidence l’influence de la présence de 
granulat. Ainsi, des éprouvettes prismatiques à base carrée (de 4×4×16 cm3) en pâte de 
ciment et des éprouvettes cylindriques (11 cm de diamètre × 22 cm de hauteur) en béton ont 
été coulées. Chaque famille de matériaux – pâte de ciment et béton – a été fabriquée à base 
des deux ciments mentionnés précédemment. Les formulations des deux types de béton sont 
données dans le Tab. 5.2. Pour la fabrication de chaque type de pâte de ciment – à savoir 
CEM-I et CEM-V – le même ratio eau/ciment du béton correspondant – à savoir 0,43 et 0,41 –
 a été conservé. 
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Tab. 5.2 Composition des bétons 
Béton CEM-I Béton CEM-V Composant 
[Kg.m-3] [Kg.m-3] 
CEM-I 52,5 PM ES CP2 (Lafarge – Val d'Azergues) 400 – 
CEM-V/A (S-V) 42,5 PM ES CP1 (Calcia – Airvault) – 430 
Sable 0/4 mm (calcaire du Boulonnais) 858 800 
Gravier 5/12,5 mm (calcaire du Boulonnais) 945 984 
Eau efficace 171,0 176,5 
Superplastifiant (Glenium 27) (≈ 2,5% de la masse de ciment) 10,00 L.m-3 10,35 L.m-3 
E/C (eau/ciment) 0,43 0,41 
 
 Une fois coulées, les éprouvettes ont été placées dans une chambre humide à 20 °C 
pendant 24 heures avant d’être démoulées. Par la suite, elles ont été conservées dans la même 
chambre pendant au moins 5 et 6 mois, pour les matériaux à base de ciment CEM-I et CEM-V 
respectivement, avant la préparation et le conditionnement des corps d’épreuve (cf. Ch. 6./). 
5.3./ Caractérisation 
 Les essais de caractérisation réalisés visent à déterminer les propriétés essentielles 
susceptibles d’influencer la diffusion des espèces ioniques à travers les matériaux étudiés. 
Etant donné que – comme décrit précédemment (§3.5./) – dans le cas des matériaux 
cimentaires l’interaction électrique entre la phase solide et les ions dans la solution porale 
peut être négligée, deux volets distincts ont été mis en oeuvre. Le premier volet concerne la 
caractérisation physique (morphologique) du réseau poreux. Ce volet est présenté par la suite. 
Par ailleurs, un deuxième volet fondamental concerne l’étude des caractéristiques notamment 
électrochimiques de la solution porale. Comme signalé au début de ce chapitre, cette étude est 
présentée à part, dans le chapitre 7./. 
5.3.1./ Masse volumique apparente – Porosité accessible à l’eau 
 La microstructure des matériaux est caractérisée dans un premier temps à travers la 
mesure de la masse volumique apparente (sèche) ρd et de la porosité accessible à l’eau p 
suivant le protocole AFPC-AFREM (1997). Cette mesure a été effectuée sur des échantillons 
prismatiques à base carré de 4×4×0,5 cm3 pour les pâtes de ciment ; et des disques de 11 cm 
de diamètre × 3 cm et 1,5 cm de hauteur, dans les cas des bétons et de la céramique, 
respectivement. Néanmoins, en ce qui concerne le séchage des échantillons, Gallé (2001) a 
montré qu’une élévation trop importante de la température du matériau occasionne la 
modification de la structure de la matrice cimentaire, et donc des caractéristiques du réseau 
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poreux. Par conséquent, une température de 50 °C à été ici utilisée pour le séchage des 
échantillons, après leur saturation, jusqu’à atteindre une masse constante. 
 
 Afin d’évaluer l’impact de la durée de cure, les mesures correspondantes aux 
matériaux cimentaires (pâte de ciment et béton) ont été effectuées à deux échéances 
différentes, à savoir environ 30 jours et 200 jours après la date de coulage des éprouvettes. Du 
fait que la céramique en TiO2 est fabriquée par agglomération de matière inerte – qui ne 
change pas ses caractéristiques dans le temps ni en conditions ambiantes ni en présence des 
ions chlorure et alcalins – une seule mesure a été faite pour ce matériau. Les résultats pour les 
trois types de matériaux aux échéances mentionnées sont résumés dans le Tab. 5.3. 
 
Tab. 5.3 Masse volumique apparente et porosité accessible à l’eau 
Echéance 30 jours Echéance 200 jours 
Type Ciment ρd [Kg.m-3] p ρd [Kg.m-3] p 
CEM-I 1580 0,39 1678 0,33 Pâte de ciment CEM-V 1594 0,37 1709 0,31 
CEM-I 2330 0,13 2351 0,11 Béton CEM-V 2285 0,14 2288 0,12 
TiO2 – 3571 0,14 – – 
 
 On peut voir dans le Tab. 5.3 que la céramique en TiO2 a une masse volumique 
apparente beaucoup plus importante que celle des matériaux cimentaires, notamment le béton. 
Par contre, en ce qui concerne la porosité (ouverte) accessible à l’eau, les valeurs pour les 
deux types de matériaux (béton et céramique) sont similaires. Quant aux deux types de pâte 
de ciment, leurs porosités sont proches et, logiquement, plus élevées que celles des bétons 
correspondants. On peut constater d’ailleurs une bonne correspondance entre les résultats 
obtenus et ceux qui ont été trouvés dans le cadre d’autres travaux : Camps (2008), 
Ranaivomanana (2010). Ainsi, la porosité accessible à l’eau, pour le béton CEM-I obtenue 
dans ces deux cas est de 0,12. Quant au béton CEM-V, les valeurs mesurées sont de 0,14 et 
0,13 respectivement. 
 
 Finalement, on observe aussi une évolution au fil du temps des caractéristiques des 
matériaux cimentaires. On constate une augmentation de la masse volumique apparente, plus 
importante dans le cas des pâtes de ciment. De même, une diminution de la porosité 
accessible à l’eau se vérifie. Elle est plus importante en ce qui concerne les pâtes de ciment. 
Par ailleurs, cette baisse de la porosité accessible à l’eau est très similaire : d’un côté, pour les 
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deux types de pâte de ciment (CEM-I et CEM-V autour de 0,6 entre les deux échéances) ; et 
d’un autre côté, pour les deux types de béton (environ 0,2 pour la période considérée). 
5.3.2./ Porosimètre à mercure 
 Par la suite, la caractérisation microstructurale des matériaux en termes de leur 
porométrie a été effectuée au moyen d’essais au porosimètre à mercure sur des échantillons 
cylindriques de 2 cm de diamètre × 2 cm de hauteur. Ces essais ont été réalisés selon une 
procédure définie par le Commissariat à l’Energie Atomique (CEA) sur la base des travaux de 
Gallé (2001). Le conditionnement préalable des échantillons (afin d’évacuer toute l’eau 
contenue dans leur réseaux poreux) a été réalisé au moyen de la technique de lyophilisation. 
 
 Les résultats obtenus pour les matériaux cimentaires, après la fin de l’essentiel du 
processus d’hydratation (à une échéance de 8 mois après la date de coulage), ainsi que pour le 
TiO2 sont présentés dans les figures suivantes (Fig. 5.1 et Fig. 5.2). 
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Fig. 5.1 Résultats porosimètre à mercure – Pâtes de ciment. 
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Fig. 5.2 Résultats porosimètre à mercure – Bétons et TiO2. 
 
 Comme il a été mentionné dans la section 5.3.1./, les valeurs de porosité ouverte 
accessible à l’eau pour les deux types de ciment sont très proches, aussi bien dans le cas des 
pâtes de ciment que des bétons. On peut pourtant constater – toujours en accord avec les 
résultats connus pour ces types de matériaux – que la distribution de la taille des poresa est 
nettement différente suivant le type de ciment, autant pour les pâtes de ciment (Fig. 5.1) que 
pour les bétons (Fig. 5.2). 
 
 D’après les résultats montrés sur la Fig. 5.2, la porométrie de la céramique semble être 
pratiquement unimodale (autour d’entre 2 et 3 µm). Evidemment, cette distribution est très 
différente à celle des deux types de béton, malgré une porosité ouverte accessible à l’eau 
similaire pour les trois matériaux (cf. Tab. 5.3). En effet, la porométrie des matériaux 
cimentaires semble présenter deux familles de pores se trouvant, respectivement, au-dessus de 
10 nm (pores capillaires) et en dessous de cette valeur (pores de hydrates). 
 
                                                 
a
 Strictement parlant, la distribution de la taille des cols d’accès aux pores ouverts. 
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 A partir des résultats de cet essai, il est possible aussi de calculer la valeur de la 
porosité accessible au mercure (échéance de 240 jours) pour de fins de comparaison avec 
celle de la porosité accessible à l’eau (échéance de 200 jours, cf. Tab. 5.3). Les valeurs 
obtenues pour les matériaux cimentaires sont présentées dans le Tab. 5.4. 
 
Tab. 5.4 Porosité accessible au mercure vs. porosité accessible à l’eau 
Type Ciment p-Hg p-eau (rappel) 
CEM-I 0,22 0,33 Pâte de ciment CEM-V 0,23 0,31 
CEM-I 0,08 0,11 Béton CEM-V 0,10 0,12 
 
 La différence entre les résultats de deux techniques est due notamment au diamètre 
minimal des pores accessibles aux molécules de mercure (4 nm) et aux molécules d’eau (0,5 
nm). Ceci fait que la porosité accessible au mercure soit inférieure à celle accessible à l’eau. 
Toutefois, on constate dans le Tab. 5.4 que la différence entre les résultats des deux 
techniques est moins marquée dans le cas des bétons que dans celui des pâtes de ciment. En 
effet, lorsque l’on ajoute des granulats pour former le béton, ceux-ci remplacent une partie des 
grains de ciment (qui lors de leur hydratation produisent la porosité des hydrates) et génèrent 
par ailleurs une zone dite auréole de transition, dont la taille de pores est plus importante que 
celle des plus petits pores des hydrates. En conséquence, le ratio entre la quantité de pores 
uniquement accessibles à l’eau (plus petits pores des hydrates) par rapport à la quantité de 
pores accessibles en plus au mercure (pores capillaires et de l’auréole de transition) est 
logiquement plus petit dans le cas des bétons que dans celui des pâtes, tel que l’on observe ci-
dessus. 
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CHAPITRE 
SIX 
 
6./ MISE AU POINT DES CORPS D’EPREUVE 
6.1./ Echantillonnage 
 L’essence du présent travail se trouve dans la mise au point d’une méthode de 
détermination du coefficient de diffusion des ions à travers les matériaux cimentaires à partir 
de la mesure de la conductivité électrique de ces matériaux (cf. §3.4./). Il est donc nécessaire 
de définir les caractéristiques géométriques (forme et taille) des échantillons qui serviront ce 
propos. 
 
 D’une façon pratiquement universelle, l’application de la spectroscopie d’impédance 
électrochimique (cf. 4.3./) se fait sur des échantillons prismatiques à base rectangulaire 
(parallélépipèdes) ou circulaire (disques ou cylindres). Cela permet, outre la facilité du 
montage, l’application d’un champ électrique unidirectionnel suivant l’axe longitudinal du 
prisme au moyen d’électrodes plates. 
 
 Ensuite, afin d’éviter la possibilité d’une discontinuité des lignes de champ électrique 
ou d’une distribution non uniforme de celui-ci dans le volume de l’échantillon, le choix de la 
section transversale des échantillons s’est penché vers le cercle, car le rectangle comporte des 
arêtes propices aux effets non désirables mentionnés. En plus, de par la technique utilisée 
pour obtenir cette section transversale, à savoir le carottage, la forme et la taille des 
échantillons ainsi préparés sont très régulières et constantes. Les échantillons sont donc de 
forme cylindrique. 
 
 Un travail analogue à celui-ci (Vu, 2009), qui traite de la diffusion gazeuse à travers 
les matériaux cimentaires insaturés, a mis en évidence des cinétiques très lentes pour atteindre 
l’équilibre entre le matériau poreux et un environnement à humidité relative contrôlée et à 20 
°C (technique utilisée aussi dans le présent travail, cf. §6.2./). On a cherché en conséquence à 
minimiser les plus possible la taille des échantillons afin de garantir leur mise à l’équilibre 
dans des délais cohérents avec la présente étude. Cependant, un autre critère essentiel a dû 
être également respecté. En effet, il fallait garder une taille représentative du comportement 
Partie III - Cadre expérimental Chapitre 6 - Mise au point des corps d’épreuve 
 64 
macroscopique des matériaux – en particulier le béton – vis-à-vis des phénomènes 
électrochimiques mis en jeu (diffusion ionique, conduction électrique), en tenant compte de la 
taille maximale du plus gros granulat inclus dans leur composition (1,25 cm pour le béton, cf. 
Tab. 5.2). Sur cette base, et tenant compte des caractéristiques de l’appareil de carottage, la 
forme d’un disque de 28 mm de diamètre × 20 mm d’épaisseur a été retenue pour les 
échantillons faisant l’objet de la présente étude. Toutefois, tel que l’on décrit dans le Ch. 10./, 
d’autres corps d’épreuve en forme de disques de 110 mm de diamètre × 30 mm d’épaisseur 
(préparés par sciage d’une manière similaire à celle décrite ci-dessous) ont été utilisés en ce 
qui concerne les essais sur des matériaux complètement saturés. Ces dernières dimensions 
sont données par les caractéristiques de la cellule d’essai propre à l’essai électrocinétique qui 
a été mis en oeuvre afin de valider la méthode proposée dans le présent travail. 
 
 Par conséquent, comme on le montre sur la Fig. 6.1, le processus de préparation des 
échantillons décrits plus haut consiste à : carotter des cylindres de 28 mm de diamètre à partir 
des éprouvettes des différents matériaux, scier ces cylindres perpendiculairement à leur axe et 
polir les surfaces planes des disques qui en résultent afin d’améliorer le contact ultérieur avec 
les électrodes de la cellule d’essai, jusqu’à obtention de disques de 20 mm d’épaisseur. 
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16 cm
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Fig. 6.1 Préparation des échantillons. 
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6.2./ Conditionnement 
6.2.1./ Atmosphère à 20 °C 
 Une des principales applications de la méthode de mesure du coefficient de diffusion 
dont traite ce travail est justement la possibilité d’effectuer cette mesure sur des matériaux 
dans un état de saturation partiel (cf. Ch. 2./). 
 
 Compte tenu de la lenteur des cinétiques de transfert hydrique évoquée plus haut, la 
mise à l’équilibre des échantillons dans une atmosphère contrôlée a été démarrée dès la fin de 
la phase de maturation des matériaux. Dans ce but, des enceintes hermétiques placées dans 
une salle climatisée à température constante de 20 °C ont été utilisées. A l’intérieur de ces 
enceintes, l’humidité de l’air est contrôlée au moyen de coupelles remplies de solutions 
salines sursaturées. En utilisant les sels qui sont détaillées dans le Tab. 6.1, sept paliers 
d’humidité relative sont visés. Tel que l’on peut observer, l’humidité relative censée exister 
dans l’air de chaque enceinte varie très peu – lorsqu’elle varie – suivant les sources précisées 
dans le Tab. 6.1. 
 
 Par ailleurs, un contrôle a été effectué au moyen d’un capteur commercial (Kistock KH 
200 fabriqué par la société KIMO) qui a été placé à l’intérieur de chaque enceinte afin d’en 
mesurer l’humidité relative. Il a été ainsi vérifié que les écarts entre les valeurs mesurées et 
celles du Tab. 6.1 se trouvent dans l’ordre de l’incertitude due à la précision de l’appareil 
(±3%). Dès lors, on peut considérer les valeurs théoriques comme valeurs de référence, 
sachant avant tout que l’interprétation et l’analyse des mesures et calculs effectués dans le 
présent travail seront notamment référées au degré de saturation, grandeur intrinsèque des 
matériaux dans un état donné. Néanmoins, pour des fins pratiques n’allant pas au-delà de la 
nomenclature, on désignera désormais les différents paliers d’humidité relative employés dans 
cette étude suivant leurs valeurs de référence données par la norme NF X 15-014 (dernière 
colonne du Tab. 6.1). 
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Tab. 6.1 Sels et leurs humidités relatives 
HR [%] 
théorique à 20°C N° Palier Formule sel 
HR1 (*) HR2 (**) HRréf (***) 
1 MgCl2 – 33 33 
2 K2CO3 – 43 44 
3 Na2Cr2O7 52 – 55 
4 NaNO2 66 – 66 
5 NaCl – 75 76 
6 KCl – 85 86 
7 KNO3 – 95 93 
(*)
 D’après CRC (1976) 
(**)
 D’après Greenspan (1977) 
(***)
 D’après NF (1973) 
 
 A la fin de la période de cure et donc en sortie de chambre humide à 20°C (cf. 
§5.2.2./), trois échantillons – avec les caractéristiques décrites dans la section précédente et 
provenant de trois éprouvettes différentes – pour chaque famille de matériau (béton ou pâte de 
ciment) et pour chaque variété de ciment (CEM-I ou CEM-V), donc un total de douze 
échantillons ont été placés à l’intérieur de chaque enceinte hermétique (cf. Fig. 6.2). 
 
 
Fig. 6.2 Conditionnement des échantillons à 20 °C. 
 
×
 2 (CEM-I  et V )
×
 2 (béton et pdc)
Epr. 1 Epr. 2 Epr. 3
+ +
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 Il faut noter que, afin de prendre en compte la différence des caractéristiques du 
matériau à différentes hauteurs de l’éprouvette – à cause de phénomènes tels que la 
ségrégation et le ressuage – les échantillons placés dans une même enceinte correspondent à 
une même hauteur sur leurs éprouvettes d’origine. Par ce biais, on a essayé d’éviter que la 
dispersion des résultats pour les trois échantillons d’un même matériau soit due, non 
seulement à l’incertitude propre à l’essai, mais aussi à la différence occasionnée par les 
phénomènes mentionnés. 
 
 Suite au conditionnement décrit ci-dessus, un suivi continu de la masse de chaque 
échantillon est effectué afin d’observer les caractéristiques de son évolution dans le temps 
pour les différents types de matériaux, et de déterminer précisément le moment où l’équilibre 
avec l’atmosphère contrôlée sera atteint. On a constaté que le comportement des trois 
échantillons correspondant à la même famille de matériau (béton ou pâte de ciment) et à la 
même variété de ciment (CEM-I ou CEM-V) dans une même enceinte (même humidité 
relative) est identique. Le suivi de masse en question, pour un échantillon type de chaque 
enceinte est montré sur la Fig. 6.3 et la Fig. 6.4 pour la pâte de ciment et le béton CEM-I, 
respectivement. De même, la Fig. 6.6 et la Fig. 6.6 illustrent le suivi des matériaux CEM-V. 
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Fig. 6.3 Suivi de masse pâte de ciment CEM-I à 20 °C. 
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Fig. 6.4 Suivi de masse béton CEM-I à 20 °C. 
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Fig. 6.5 Suivi de masse pâte de ciment CEM-V à 20 °C. 
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Fig. 6.6 Suivi de masse béton CEM-V à 20 °C. 
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 Dans les figures précédentes, l’axe des ordonnées correspond à la différence relevée 
entre la masse de l’échantillon à une échéance du suivi donnée mi [cf. Eq. (6.1)] et la masse 
initiale m0 du même échantillon (au début de sa mise à l’équilibre dans l’enceinte). 
L’ensemble de ces figures montre un comportement cohérent par rapport à l’état initial 
d’équilibre des matériaux qui se trouvaient dans une chambre humide (à une température 
similaire) avant leur mise en enceinte. La variation de masse globale de chaque échantillon est 
d’autant plus grande que l’humidité relative de référence de l’enceinte correspondante 
s’éloigne d’une valeur proche à celle de l’humidité relative de la chambre mentionnée. Cette 
dernière humidité semble correspondre à une valeur de référence (des enceintes) entre 86 et 
93%. De même, on remarque que la cinétique du transfert hydrique dans le cas des pâtes de 
ciment est plus importante que celle qui correspond aux bétons. Ceci est dû à la plus grande 
porosité (les pores contenant l’eau échangée avec le milieu extérieur) de celles-là par rapport 
à ceux-ci (cf. Tab. 5.4). On peut dire également que la cinétique en question est plus 
prononcée dans le cas des matériaux à base de ciment CEM-I que pour ceux à base de CEM-
V. En effet, la vitesse d’échange d’eau avec le milieu extérieur dépend, entre autres, de la 
porométrie du matériau poreux (relation de Washburn) ; le plus gros pores étant 
proportionnellement plus nombreux chez les matériaux type CEM-I (cf. Fig. 5.1 et Fig. 5.2), 
leur taux d’échange d’eau est plus important. 
 
 Par ailleurs, les figures en question mettent en évidence l’état d’équilibre atteint au 
moment de leur analyse au moyen de mesures de spectroscopie d’impédance (test EIS, cf. Ch. 
11./). Cette échéance se trouve signalée sur chaque figure. Un décalage peut être constaté dans 
le cas de la pâte de ciment CEM-I (Fig. 6.3) du fait que – à cause de contraintes de préparation 
(Fig. 6.1) des échantillons correspondants – leur mise en enceinte pour des humidités de 
référence supérieures à 55% (celles qui permettent une mise à l’équilibre plus rapide) a été 
postérieure à celle des autres humidités. Ainsi, les mesures EIS des échantillons de pâte de 
ciment CEM-I à l’équilibre avec des humidités relatives de 55% et en dessous ont été 
effectuées au bout de 624 jours en enceinte. De même, l’équilibre des échantillons de pâte de 
ciment CEM-V avec une humidité relative de 33% ayant été plus lent que celui des autres 
humidités, les mesures EIS de ceux-là ont été réalisées après 875 jours en enceinte. 
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 Suivant le travail de Vu (2009), on évalue l’état de l’échantillon vis-à-vis de son 
équilibre hydrique au moyen d’une cinétique normalisée de variation de masse, donnée par 
l’Eq. (6.1) : 
 
1
1 1
i i norm
norm
i i i
m m t
m
m t t
+
+ +
−∆ = ⋅
−
, (6.1) 
où : 
∆mnorm = Cinétique normalisée de variation de masse, 
mi = Masse de l’échantillon mesurée à l’échéance i [Kg], 
mi+1 = Masse de l’échantillon mesurée à l’échéance i+1 (postérieure à i) [Kg], 
tnorm = Temps de normalisation = 30 jours, 
ti+1 – ti = Ecart de temps entre les échéances i et i+1 [jour]. 
 
 Ensuite, on considère qu’un échantillon donné a atteint l’équilibre lorsque – suivant 
l’Eq. (6.1) – on vérifie : |∆mnorm| < 0,10% ; pour tnorm = 30 jours (op. cit.). Ainsi, tel que l’on 
peut constater dans le Tab. 6.2 , la condition précédente est satisfaite par tous les échantillons 
dont on a mesuré les spectres d’impédance aux échéances indiquées plus haut. Il faut noter 
que dans un but de clarté, on présente dans le Tab. 6.2 les valeurs plus défavorables, 
correspondant aux échantillons, parmi les trois du même type dans chaque enceinte, avec 
|∆mnorm| maximal. 
 
Tab. 6.2 Vérification de l’équilibre hydriques des matériaux à 20 °C 
|∆mnorm|max [%] 
A base de : CEM-I A base de : CEM-V HRréf [%] 
Pâte de Cimt Béton Pâte de Cimt Béton 
93 0,01 0,00 0,02 0,01 
86 0,03 0,00 0,01 0,00 
76 0,03 0,01 0,01 0,01 
66 0,05 0,01 0,02 0,00 
55 0,08 0,02 0,05 0,02 
44 0,09 0,02 0,07 0,03 
33 0,07 0,00 0,07 0,02 
 
6.2.2./ Atmosphère à 40 °C 
 Suivant les objectifs du présent travail, les matériaux à l’équilibre hydrique à 40 °C 
ont aussi été étudiés. Ainsi, des échantillons dont les caractéristiques et la préparation sont 
identiques à celles décrites plus haut (§6.1./), ont été placés dans d’une enceinte climatique 
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commerciale (VC3 4018 fabriquée par la société VÖTSCH, cf. Fig. 6.7) permettant le réglage 
de la température et l’humidité relative à son intérieur. 
 
 
Fig. 6.7 Enceinte climatique à 40 °C. 
 
 Au terme de ce travail de thèse, deux paliers d’humidité relative (garanties au moyen 
de la consigne de l’enceinte mentionnée, avec un précision de ±3%) ont pu être testés. A 
partir d’un état initial identique à celui des échantillons à 20 °C, le suivi de masse a été 
effectué comme dans le cas précédent, ce qui a donné les courbes des Fig. 6.8 et Fig. 6.9 pour 
les deux variétés de béton et de pâte de ciment, respectivement. 
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Fig. 6.8 Suivi de masse béton à 40 °C. 
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Fig. 6.9 Suivi de masse pâte de ciment à 40 °C. 
 
 On peut ainsi constater des cinétiques de transfert hydrique évidemment plus 
importantes que celles à 20 °C, du fait de l’énergie d’activation ici supérieure. Toutefois, les 
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observations faites dans la section précédente restent valables. Une perte de masse globale 
plus importante à 94% d’humidité relative qu’à 84%, met en évidence un degré de saturation 
des échantillons élevé au début de leur mise à l’équilibre. De même, suivant les mêmes 
facteurs que ceux exposés dans la §6.2.1./, on constate ici que les cinétiques des transfert 
hydrique sont plus importantes : d’un côté, chez les pâtes de ciment par rapport aux bétons ; et 
d’un autre côté, chez les matériaux à base de ciment CEM-I par rapport à ceux fabriqués à 
partir du CEM-V. 
 
 Les mêmes critères d’atteinte de l’équilibre hydrique que pour le cas des matériaux à 
20 °C ont été considérés ici, avant de procéder aux test de spectroscopie d’impédance (cf. Ch. 
12./). 
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CHAPITRE 
SEPT 
 
7./ ETUDE DE LA SOLUTION PORALE DES MATERIAUX 
 La conductivité électrique de la solution porale des matériaux faisant l’objet de cette 
étude est une donnée fondamentale, cf. §3.4./ et Eq. (3.8). De par la nature d’un électrolyte – 
telle que la solution porale en question – et suivant l’analyse faite dans ladite section, on peut 
constater qu’il est question ici de la conductivité ohmique de cette solution. Tel que développé 
en §4.3./ au sujet de la conductivité électrique du matériau poreux, du point de vue du 
comportement ohmiquea la conductivité électrique d’un électrolyte en général est donnée par 
l’aptitude des charges mobiles – les ions – à transférer le courant électronique arrivant aux 
électrodes. Evidemment, cette aptitude dépendra à son tour des caractéristiques propres aux 
ions en solution, notamment leur charge (valence) et leur conductivité en conditions idéales 
(dilution infinie), toutes deux assez bien connues et d’accès relativement immédiat (cf. infra). 
Cependant et de manière logique, l’aptitude en question est aussi fortement influencée par les 
types d’espèces ioniques présentes dans la solution et leurs différentes concentrations. Il 
apparaît que ces dernières caractéristiques ne sont pas accessibles de manière directe comme 
c’est le cas pour les autres. 
 
 C’est ainsi qu’afin de connaître les principaux composants et leurs concentrations dans 
la solution interstitielle, une extraction a été effectuée sur les deux types de bétons utilisés. 
Dans ce but, le dispositif montré sur la Fig. 7.1 – mis au point au LMDC et au ICA, cf. Cyr & 
Daidié (2007) – a été employé. Celui-ci comprend une presse qui permet d’appliquer une 
pression allant jusqu’à 1 GPa à l’échantillon du matériau testé se trouvant à l’intérieur d’une 
enceinte à très haute résistance. 
 
                                                 
a
 C’est-à-dire, mis à part des phénomènes ayant trait aux particules fixes ou à l’accumulation de porteurs de 
charge au droit de phases diélectriques (cf. §4.3./), par définition sans objet lorsqu’il s’agit d’un électrolyte. 
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Fig. 7.1 Dispositif d’extraction solution porale. 
 
 L’application de la pression mentionnée permet de récupérer quelques millilitres de 
solution porale à chaque fois. Immédiatement après extraction le pH de la solution est mesuré 
afin de calculer la concentration des ions hydroxyle (OH –). Par la suite, les solutions sont 
analysées par spectroscopie d’absorption atomique, afin de connaître les concentrations des 
autres ions présents dans la solution. Les résultats sont présentés dans le Tab. 7.1. 
 
Tab. 7.1 Composition ionique des solutions porales 
Na+ K+ Ca2+ SO42- OH- Matériau [mol.m-3] 
Béton CEM-I 31,5 122,8 3,3 1,7 142,9 
Béton CEM-V 70,7 173,9 1,0 8,0 206,7 
 
 Selon les résultats obtenus, on peut constater pour les deux types de matériaux des 
concentrations nettement plus importantes en ions hydroxyle, potassium et sodium par rapport 
aux autres espèces identifiées, à savoir calcium et sulfate. Ces basses concentrations en 
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calcium et sulfate sont en accord avec d’autres résultats expérimentaux et sont dues, entre 
autres, à la haute alcalinité de la solution (Snyder et al., 2003). 
 
 Or, la conductivité électrique théorique d’un électrolyte est donnée par la somme 
pondérée (par les concentrations et les valences) des conductivités équivalentes λi de chaque 
espèce ionique dans l’électrolyte (op. cit.) : 
 
,o calc i i i
i
z cσ λ=∑ , (7.1) 
où : 
σo,calc = Conductivité théorique (calculée) de l’électrolyte [S.m-1], 
z = Valence (charge) de l’espèce ionique, 
c = Concentration de l’espèce ionique [mol.m-3], 
λ = Conductivité équivalente de l’espèce ionique [S.m2.mol-1]. 
 
 En prenant comme référence les conductivités équivalentes en solution infiniment 
diluée des différentes espèces ioniquesa – pondérées par leur valence – on trouve des valeurs 
fortement semblables pour les ions sodium, potassium, calcium et sulfate (50,1 ; 73,5 ; 59,0 et 
79,0 cm2.S.mol-1 à 25 °C respectivement). D’autre part, en regardant l’Eq. (7.1), on peut dire 
que la contribution de chacune de ces quatre espèces à la conductivité totale d’un électrolyte 
les contenant est directement proportionnelle à leurs concentrations. On connaît par ailleurs la 
forte influence des ions hydroxyle sur la conductivité de la solution porale des matériaux 
cimentaires (la conductivité équivalente pondérée de cette espèce est approximativement deux 
fois plus grande que celle des autres espèces : 198 cm2.S.mol-1 à 25 °C). Tenant compte enfin 
des basses concentrations des ions calcium et sulfate mentionnées plus haut, on peut donc 
déduire la très faible contribution des ions calcium et sulfate à la conductivité totale des 
solutions interstitielles des deux types de bétons traités [une analyse dans ce sens est faite par 
Snyder et al. (2003)]. Par conséquent, leur présence a été par la suite négligée. 
 
 Comme mentionné précédemment, l’influence de la conductivité de la solution porale 
sur la conductivité du matériau est évidente. Par ailleurs la conductivité de la solution porale 
                                                 
a
 En réalité la conductivité équivalente d’une espèce ionique en solution est constante (égale à celle en solution 
infiniment diluée) seulement pour des très basses concentrations. Néanmoins, lorsque la concentration croît, la 
conductivité équivalente diminue à un taux sensiblement similaire pour les différentes espèces traités ici. Cela 
permet de valider la prise en compte de la référence en question, afin d’évaluer l’influence de chaque espèce sur 
la conductivité de la solution. 
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elle-même joue un rôle important dans le calcul du coefficient de diffusion des espèces 
ioniques envisagé dans ce travail, basé sur l’Eq. (3.8). Afin d’avoir donc un contrôle encore 
plus précis sur la solution qui se trouve dans les matériaux testés à l’état saturé, trois solutions 
artificielles à base de NaOH et KOH ont été préparées. Les concentrations dans les deux 
premières solutions correspondent aux concentrations ioniques en sodium et potassium 
trouvées pour les bétons à base de CEM-I et CEM-V respectivement (Tab. 7.1). Dans le but de 
faire apparaître nettement l’influence des caractéristiques de la solution porale sur l’ensemble 
des résultats, la troisième solution a été préparée visant des concentrations très élevées des 
ions en solution. Le choix précis des concentrations a été défini en fonction du pH qui devrait 
théoriquement en résulter. En fait, afin de contrôler la préparation des solutions artificielles, 
un de critères adoptés a été la mesure de leur pHa. En essayant de rester dans la gamme 
courante de valeurs mesurables, les concentrations en NaOH et KOH pour la troisième 
solution on été fixés pour générer un pH égal à 13,8. La composition ionique des trois 
solutions est montrée dans le Tab. 7.2. D’autres paramètres, la force ionique I et la 
conductivité calculée σo,calc, dont la détermination est décrite par la suite, sont aussi inclus 
dans ce tableau. 
 
Tab. 7.2 Caractéristiques des solutions artificielles 
Na+ K+ OH- I σo,calc σo,mes Solution [mol.m-3] [S.m-1] 
n° 1 (béton CEM-I) 31,5 122,8 154,3 154 3,5 3,4 
n° 2 (béton CEM-V) 70,7 173,9 244,6 245 5,4 5,5 
n° 3 127,7 510,6 638,3 638 12,9 13,6 
 
 Montrées également dans le tableau précédent se trouvent les conductivités des 
différentes solutions mesurées immédiatement après leur préparation – σo,mes – au moyen d’un 
conductivimètre conventionnel (Radiometer Analytical - CDM210). 
 
 Finalement, une approche complémentaire a été utilisée afin d’avoir, d’un côté un 
contrôle sur la précision dans la fabrication des solutions artificielles et, d’un autre côté, une 
validation des caractéristiques électrochimiques de celles-ci. Cette approche, proposée par 
Snyder et al. (2003), permet de calculer la conductivité électrique théorique d’une solution 
électrolytique en estimant la valeur de la conductivité électrique équivalente λi de chaque 
espèce en solution. Comme noté auparavant, cette conductivité électrique équivalente, 
                                                 
a
 L’autre étant, comme montré plus bas, la mesure de leur conductivité électrique. 
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constante pour des très basses concentrations de l’espèce ionique en solution, diminue 
notablement avec une augmentation de la concentration de l’espèce. Le modèle suivant, 
valable pour des concentrations allant jusqu’à 1 mol/L, est donc proposé (op. cit.) : 
 
1
o
i
i
iG I
λλ =
+
 (7.2) 
avec : 
 
21
2 i ii
I z c= ∑  (7.3) 
où : 
o
iλ  = Conductivité électrique équivalente en solution infiniment diluée [S.m2.mol-1], 
Gi = Coefficient d’ajustement empirique [(mol.m-3)-(1/2)], cf. Tab. 7.3, 
I = Force ionique de la solution [mol.m-3]. 
 
Tab. 7.3 Valeurs du coefficient Gi d’après Snyder et al. (2003) 
Espèce Gi [(mol.L-1)-(1/2)] 
OH - 0,353 
K + 0,548 
Na + 0,733 
 
 A partir des équations ci-dessus on peut donc calculer les forces ioniques et les 
conductivités théoriques des trois solutions artificielles au moyen de l’équation (7.1). Les 
résultats sont également montrés dans le Tab. 7.2. 
 
 On peut constater une très bonne correspondance entre les conductivités obtenues à 
travers le modèle présenté ci-dessus et les mesures expérimentales effectuées en particulier 
pour les solutions correspondantes aux deux types de béton étudiés. Ceci permet d’un côté la 
vérification de la validité du modèle en question, compte tenu du type d’espèces contenues 
dans la solution interstitielle des matériaux cimentaires et leurs concentrations. D’un autre 
côté, la précision des valeurs de conductivité des solutions qui seront utilisées par la suite 
dans cette étude – celles calculées au moyen de l’Eq. (7.1) – est aussi vérifiée. 
 
 De par leur nature calcaire – ne contenant pas de silice – les granulats faisant partie 
des bétons testés peuvent être vus comme un phase solide inerte vis-à-vis des phénomènes tels 
que les réactions alcali-silice et alcali-silicate (Camps, 2008). On peut donc penser, que les 
caractéristiques des solutions porales correspondantes sont notamment données par la 
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physico-chimie du processus d’hydratation du ciment propre à chaque type de béton. Sous 
cette hypothèse, il semble finalement cohérent d’adopter les caractéristiques de chacune des 
solutions porales analysées plus haut – provenant des bétons à base de ciment CEM-I et CEM-
V – comme valables aussi pour le cas de chaque pâte de ciment correspondante. 
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CHAPITRE 
HUIT 
 
8./ DEFINITION DU PROTOCOLE EXPERIMENTAL 
8.1./ Introduction 
 La méthode proposée dans le présent travail – pour l’étude de la diffusion ionique à 
travers les matériaux poreux – repose sur l’analogie exprimée par l’Eq. (3.8). Parmi les 
paramètres qui interviennent dans cette équation, l’étude présentée dans le chapitre précédent 
a permis la détermination de la conductivité de la solution porale σo, aussi bien 
expérimentalement que théoriquement à partir d’un modèle analytique. Ce paramètre peut 
donc être considéré désormais comme une donnée ne nécessitant pas d’être évaluée dès lors 
que : soit les caractéristiques (composition et concentration des constituants) de la solution 
porale du matériau étudié sont connues, soit il s’agit des matériaux cimentaires traités dans le 
Ch. 7./. Par conséquent, tel qu’il a été déjà envisagé en §3.5./, en vue de l’exploitation de l’Eq. 
(3.8) – le coefficient de diffusion d’une espèce donnée en solution infiniment diluée Do,i étant 
en général un paramètre facile d’accès dans la littérature – le protocole présenté ici porte en 
particulier sur la détermination de la conductivité électrique du matériau analysé σmat. Ceci 
d’autant plus qu’à la différence des deux premiers (Do,i et σo), ce dernier paramètre – par 
nature très sensible à l’état hydrique (degré de saturation) et à la température du milieu – n’est 
évidemment pas d’accès immédiat dans la littérature ou de détermination relativement directe 
comme celle décrite dans le Ch. 7./. 
 
 Le choix de la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) comme technique de 
détermination de la conductivité ohmique du matériau poreux a été abondamment développé 
dans le Ch. 4./. Le présent chapitre a trait donc aux spécificités de la mise en place de cette 
technique du point de vue de sa métrologie, autant dans son aspect matériel que du 
paramétrage et de sa procédure. L’instrument de mesure ainsi que les principes de son 
fonctionnement sont d’abord décrits. Par la suite, on présente les composants de la liaison 
entre cet instrument et le matériau d’étude. Les caractéristiques des corps d’épreuve sont 
précisées après. Une description des paramètres d’acquisition des mesures trouve sa place en 
dernière partie du chapitre. 
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8.2./ L’instrument de mesure 
 Une étude approfondie des principes et du développement théoriques des méthodes 
expérimentales – c’est-à-dire de la construction électrotechnique des instruments de mesure 
ainsi que des outils mathématiques de traitement des signaux associés – permettant la 
détermination de l’impédance d’un corps d’épreuve, échappe de toute évidence à l’esprit et 
aux objectifs du présent travail. Des éléments à ce sujet peuvent être trouvés dans la littérature 
(Barsoukov et Macdonald, 2005 ; Orazem et Tribollet, 2008). Ainsi, le choix de l’instrument 
commercial de mesure à utiliser – sur lequel se trouve d’ailleurs basé le développement du 
reste de l’appareillage de mesure décrit dans les sections subséquentes de ce chapitre – a été 
effectué essentiellement par : les prestations requises en termes de métrologie (étendue de la 
plage fréquentielle disponible, précision et degré de dispersion des mesures) et l’adéquation 
des pièces associées à l’instrument en question (en particulier les terminaux en contact avec 
l’objet d’étude) aux contraintes imposées par les caractéristiques des corps d’épreuve, 
notamment leur état hydrique fixe. 
8.2.1./ Le Potentiostat 
 Initialement, lors d’une période de familiarisation avec la technique et de décèlement 
des particularités de son application, des tests d’EIS ont été effectués au moyen d’un 
Potentiostat (Series G 300 Potentiostat/Galvanostat/ZRA – GAMRY INSTRUMENTS). En 
fait, l’utilisation de ce type d’instrument et de la technologie associée s’avère adéquate et 
largement répandue en ce qui concerne la mesure de l’impédance d’un système électrolytique 
aqueux (étude de l’interface entre le matériau de l’électrode et une solution), par exemple lors 
de l’analyse de la corrosion d’un métal au contact d’une solution saline donnée ou encore du 
comportement d’un matériau donné en tant qu’électrode dans un électrolyte (Barsoukov et 
Macdonald, 2005). 
 
 Dans ce cas, le test s’effectue au travers d’un montage à trois électrodes (Fig. 8.1). En 
principe, on porte une électrode (électrode de travail) à un potentiel donné par rapport à une 
électrode de référence. Pour maintenir l'électrode de travail à un potentiel constant, il faut 
éviter de faire passer un courant par l'électrode de référence (ce qui changerait son potentiel). 
Ceci nécessite une troisième électrode : l'électrode auxiliaire (appelée aussi contre-électrode). 
Le courant circule alors entre l'électrode de travail et l'électrode auxiliaire, la différence de 
potentiel est imposée entre l'électrode de travail et l'électrode de référence. Le générateur 
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particulier permettant de maintenir automatiquement le potentiel de l'électrode de travail, 
même sous courant, est appelé Potentiostat. 
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Fig. 8.1 Schéma de montage essai EIS – Potentiostat. 
 
 On peut noter que l’électrode de référence montrée dans la Fig. 8.1 est une électrode 
au calomel saturée en KCl (ECS). Par ailleurs, on peut signaler que plusieurs types de 
matériaux différents ont été utilisés, à tour de rôle, afin d’améliorer le contact à l’interface 
entre les surfaces, rigides par nature, des électrodes métalliques et des corps d’épreuve 
(matériaux cimentaires et céramiques, cf. §5.2./). Néanmoins, les observations faites dans 
cette section-ci sont indépendantes du type de matériau d’interface spécifiquement utilisé à 
chaque fois. Une description plus précise de ces matériaux d’interface est faite plus loin dans 
ce chapitre (§8.3.2.1./). 
 
 Parmi un grand éventail de cas analysés, des exemples du spectre d’impédance type 
obtenu suivant la description précédente sont donnés sur la Fig. 8.2. De par ses 
caractéristiques, ce type de dispositif (Potentiostat) permet la détermination de l’impédance 
jusqu’à une certaine limite supérieure de la fréquence des signaux (tension et intensité du 
courant, cf. §4.2./ et §4.4./) de l’ordre de quelques centaines de KHz. Les exemples en 
question correspondent à une plage de fréquences allant de 100 mHz à 300 KHz. La limite 
supérieure est donc donnée par celle disponible au moyen de l’appareil utilisé (cf. supra). 
Deux cas sont donnés comme exemple dans la Fig. 8.2. Il s’agit d’échantillons en forme de 
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disque de matériaux poreux, une céramique en TiO2 et un béton CEM-V (cf. §5.2./), saturés 
sous vide respectivement avec la solution n° 1 et n° 2 du Tab. 7.2. 
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Fig. 8.2 Spectres d’impédance expérimentaux type – Potentiostat. 
 
 Bien au-delà de toute considération concernant la métrologie de la technique utilisée – 
c’est-à-dire sur la précision et la dispersion des mesures, le montage de la cellule d’essai, le 
conditionnement et la géométrie des corps d’épreuve, etc. – un élément important a été repéré 
ipso facto en observant les résultats obtenus dans cette phase du présent travail. A ce sujet il 
faut revenir à l’analyse faite dans la §4.5./ et approfondie dans la §9.3./. En regardant la Fig. 
4.4 et l’analyse mentionnée, on peut inférer que les spectres du type de la Fig. 8.2 dévoilent 
partiellement deux traits caractéristiques de la cellule d’essai (Fig. 8.1), dont les régions 
associées sur ces spectres – reflétés sous forme de deux arcs distincts – se trouvent délimitées 
suivant la valeur minimale de |-ImZ|. Ainsi, l’arc correspondant aux basses fréquences (à 
droite sur chaque spectre) vient associé aux phénomènes électrochimiques ayant lieu à 
l’interface échantillon (matériau électrolytique)-électrode. A leur tour, les phénomènes 
concernant la physico-chimie du matériau poreux caractérisent l’arc dans la région des hautes 
fréquences (en partie gauche de chaque spectre). Cette approche de lecture du spectre 
d’impédance produit par les matériaux poreux est largement répandue dans la littérature (cf. 
Barsoukov et Macdonald, 2005 ; et références §4.5./). En outre, une discussion détaillée des 
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phénomènes cités ci-dessus a été réalisée en §4.3./. De même, leur interprétation sous forme 
d’éléments d’un modèle électrique est exposée en §4.5./, pour les phénomènes propres au 
matériau, et sera discutée dans le chapitre suivant, pour les phénomènes ayant trait à 
l’interface matériau-électrode. 
 
 Cependant, force est de constater que – suivant les critères exposés plus haut (§8.1./) 
et l’analyse faite en §4.3./ – l’objet essentiel du présent travail se trouve dans tous les cas 
étroitement lié à la compréhension de l’électrochimie au sein des matériaux poreux étudiés. 
Ceci d’autant plus si l’on prend en compte les observations soulevées en §4.5./ au sujet de 
l’interprétation de l’arc des hautes fréquences du spectre d’impédance. Or, en observant la 
Fig. 8.2, on constate immédiatement que – étant donné l’accès très limité à cette partie du 
spectre qui est censée nous livrer des informations au sujet des phénomènes inhérents au 
matériau testé – la compréhension en question peut s’avérer très difficile, voire impossible en 
pratique, au moyen du dispositif utilisé. En effet, comme indiqué plus haut, les fréquences 
maximales disponibles propres à ce type d’instrument (Potentiostat) (de l’ordre des centaines 
de KHz) sont aptes, elles, à l’étude des phénomènes d’interface lorsque les électrodes 
plongent dans le matériau électrolytique, qui est, dans ce cas, simplement une solution 
chimique à une seule phase (aqueuse). Ces fréquences maximales s’avèrent pourtant 
insuffisantes lorsque, comme dans ce travail, on a affaire à des mesures d’impédance sur des 
matériaux électrolytiques, éventuellement à plusieurs phases, mais en tout cas avec des 
impédances propres nettement différentes de celles du cas précédent, tels des céramiques, 
polymères, matériaux ferroélectriques, cristaux liquides, etc. Ici, les électrodes sont 
simplement un moyen pour appliquer l’énergie électrique au matériau et les fréquences 
maximales type utilisées sont de l’ordre des dizaines de MHz (Barsoukov et Macdonald, 
2005). 
 
 Hormis les considérations ci-dessus, un autre aspect contraignant – en ce qui concerne 
ce travail – du dispositif propre au Potentiostat a été constaté au sujet de l’électrode de 
référence. Afin de réussir un pilotage précis du potentiel de l’électrode de travail par 
l’électrode de référence, un bon contact entre ces deux électrodes à travers le matériau 
électrolytique est indispensable. Ceci ne pose pas de problème dans le cas où toutes les 
électrodes baignent dans la matériau électrolytique, qui n’est autre chose qu’une solution 
aqueuse. Cependant, dans le cas présent où le plan de contact est formé : d’un côté, par la 
surface (rigide) d’une céramique poreuse (faisant partie de l’électrode de référence) et, d’un 
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autre côté, par la surface (rigide elle aussi) de l’échantillon testé (matériau cimentaire ou 
céramique) ; la qualité du contact mentionné peut être mise en question. Ceci d’autant plus 
que, de par son caractère fragile (elle est constituée d’un tube en verre), l’électrode de 
référence n’admet pas l’application d’un pression importante. De surcroît, une certaine 
quantité de solution contenue dans l’électrode de référence (KCl) est dégagée durant le test, 
pouvant non seulement modifier l’état hydrique de l’échantillon (qui se veut pourtant fixe 
pendant l’essai), mais aussi notamment : (i) attaquer chimiquement les autres électrodes (de 
travail et auxiliaire), (ii) modifier les conditions à l’interface de ces électrodes avec le 
matériau testé voire détériorer le matériau d’amélioration du contact à cette interface (cf. 
§8.3.2.1./) et (iii) même modifier les caractéristiques de la solution porale de l’échantillon (qui 
sont pourtant censées être connues) par pénétration de la solution provenant de l’électrode de 
référence. 
 
 Par conséquent et tel que décrit par la suite, l’attention s’est portée sur un autre type 
d’instrument dont les caractéristiques se sont avérées en tout point plus adéquates à la 
présente étude (cf. aussi la comparaison faite en §8.5./). 
8.2.2./ L’Analyseur d’impédance 
 A partir des observations faites dans la section précédente, les conditions de base de la 
mesure d’impédance que l’on cherche à effectuer dans le contexte du présent travail se 
trouvent définies. Il s’agit en fait de caractériser des matériaux possédant une relativement 
haute impédance (de l’ordre entre le KΩ et le MΩ), au moyen de signaux de courant 
alternatif, dans une gamme allant d’une fréquence de l’ordre du Hz, en passant par les basses 
fréquences (KHz), jusqu’au delà des limites des hautes fréquences (plusieurs dizaines de 
MHz). Le test d’EIS correspondant (cf. §4.2./ et §4.3./) doit être mis en oeuvre sur un 
matériau électrolytique dont l’état hydrique fixe et les propriétés de la phase solide 
(notamment la rigidité) imposent des contraintes pour la liaison entre l’instrument de mesure 
et l’échantillon sous analyse. En effet, vis-à-vis des tests sur des systèmes électrolytiques 
aqueux (cf. supra) [test d’impédance électrochimique, d’après Barsoukov et Macdonald 
(2005)], cet autre type de tests (test d’impédance des matériaux, d’après op. cit.) est à réaliser 
sur une plage fréquentielle nettement plus large. En particulier, un haut degré de précision des 
mesures aux hautes fréquences de cette plage (supérieures au MHz) est plus difficile à 
atteindre, dès lors que les biais et distorsions dus à des effets parasites (cf. infra dans ce 
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chapitre, au sujet notamment des sources d’erreur concernant le câblage, à savoir la 
capacitance parasite des fils et l’inductance mutuelle, et la cellule d’essai, dont la fréquence 
de résonance et la dispersion du champ électrique) ont une influence plus prononcée à ces 
fréquences-ci. L’application de méthodes expérimentales spécifiques et, donc, l’utilisation des 
instruments associés sont nécessaires. 
 
 Il existe de nombreuses méthodes expérimentales (les principes électrotechniques à la 
base de la conception des instruments de mesure) – et leurs méthodes d’analyse de signaux 
correspondantes (les outils mathématiques qui permettent de calculer l’impédance à partir des 
signaux mesurés) – pour mesurer l’impédance d’un matériau, dont chacune compte des 
avantages et des inconvénients. On peut citer par exemple la méthode du Montage en pont 
auto-équilibré (Auto-balancing bridge method, en anglais), la méthode de Résonance 
(Resonant method, idem), la méthode RF I-V, la méthode de l’Analyse de réseau (Network 
analysis method, idem), etc. 
 
 Au regard des conditions de l’essai posées plus haut, la méthode du Montage en pont 
auto-équilibré apparaît comme une des techniques parmi les plus appropriées dans ce cas. En 
effet, cette méthode présente un haut degré de précision (Barsoukov et Macdonald, 2005) 
dans une large gamme de fréquences (allant jusqu’aux dizaines, voire centaines, de MHz) et 
d’impédances propres au matériau sous analyse [entre 1 mΩ et 100 MΩ avec une précision de 
10%, AGILENT (2009)]. Le principal désavantage de cette méthode est lié au fait qu’elle 
n’est pas applicable en dessous de fréquences de l’ordre du Hz, mais selon les conditions 
évoquées ci-dessus et tel que l’on pourra constater ultérieurement, cette limitation n’aura pas 
de conséquence dans le cadre de ce travail de thèse. D’autres méthodes telles que la méthode 
RF I-V et celle de l’Analyse de réseau sont – pour un degré de précision similaire – beaucoup 
plus limitées en termes d’impédance de l’échantillon analysé et surtout trouvent leur champ 
d’application limité au niveau de fréquences plus élevées (de l’ordre des MHz et GHz). Il a 
été déjà mentionné précédemment que l’objectif de cette discussion n’est pas d’étudier en 
profondeur la théorie et les principes électrotechniques de la mise au point des méthodes 
expérimentales en question (plus de détails concernant ces techniques peuvent être trouvées 
dans la littérature spécialisée, cf. Barsoukov et Macdonald, 2005 et AGILENT, 2009). Avec 
les éléments mentionnés jusqu’ici on propose par la suite une description succincte de 
l’instrument de mesure employé en conséquence, ainsi qu’un aperçu général de son principe 
de travail. 
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 L’instrument qui a donc été utilisé désormais – pour les mesures d’impédance dans ce 
travail – est un Analyseur d’impédance (en anglais : Impedance analyzer, IA) 4294A, fabriqué 
par la société Agilent (cf. Fig. 8.3) ; dont le fonctionnement se base sur la méthode du 
Montage en pont auto-équilibré. 
 
 
Fig. 8.3 Analyseur d’impédance Agilent IA-4294A. Vue de face. 
 
 L’IA-4294A est un instrument conçu dans une configuration de mesure à quatre 
terminaux paire (en anglais : four-terminal pair, 4TP) (cf. Fig. 8.4). Celle-ci est à son tour 
basée sur le montage de mesure à quatre terminaux (connexion Kelvin). Suivant les principes 
généraux de la mesure d’impédance (§4.2./ et §4.4./), ici le courant électrique alternatif 
(signal intensité du courant) est pourvu par l’instrument – circulant entre les terminaux de 
force Hc et Lc dans le sens montré par les flèches à trait plein sur la Fig. 8.4 – à travers deux 
fils de force. Ceci génère dans l’échantillon sous test (EST), à travers son impédance, une 
chute de potentiel que l’on cherche à établir (signal différence de potentiel). Une autre chute 
de potentiel est pourtant aussi produite à cause de l’impédance propre aux fils de force eux-
mêmes. Afin d’éviter d’inclure cette dernière chute lors du suivi de la différence de potentiel 
par l’instrument, la différence de potentiel est relevée entre deux points de détection (Dp1 et 
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Dp2) immédiatement adjacents à l’impédance que l’on cherche à déterminer (EST), et reliés à 
l’instrument – au niveau des terminaux de détection Hp et Lp – au moyen de deux fils de 
tension indépendants des fils de force. De cette façon, la contribution, source d’erreur, de 
l’impédance propre aux fils (schématisée sous forme des résistances dans la Fig. 8.4) et aux 
connexions du montage est largement minimisée, du fait que pratiquement aucun courant ne 
circule à travers les fils de tension (faisant que la différence de potentiel relevée par 
l’instrument au niveau des terminaux Hp et Lp correspond quasi effectivement à celle existant 
entre les deux faces perpendiculaires au champ électrique de l’échantillon sous test). 
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Fig. 8.4 Configuration de mesure à quatre terminaux paire (4TP). 
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 A noter que les quatre terminaux (Hc, Hp, Lp et Lc) représentés dans la Fig. 8.4, 
correspondent aux prises que l’on peut distinguer entre les étiquettes jaunes en partie basse à 
gauche dans la Fig. 8.3. 
 
 Outre l’amélioration de la précision de mesure – en utilisant quatre terminaux – 
détaillée plus haut, la construction selon laquelle est conçue la configuration de mesure à 
quatre terminaux paire (4TP) permet en fait de traiter d’autres effets sources d’erreur – 
artefacts provenant du câblage (cf. section suivante) – propres aux essais de détermination de 
l’impédance d’un matériau, selon décrit par la suite. 
 
 A présent, on considère le champ électrique entre les deux faces de l’échantillon sous 
test (EST) de la Fig. 8.4. On remarque que, par définition, ce champ électrique s’étend aussi 
dans l’espace situé entre les deux fils de tension. Par conséquent, en plus des phénomènes 
propres à la réponse au sein de l’EST, il s’établit aussi un phénomène de capacitance parasite 
entre les deux fils mentionnés (sous l’action de la différence de potentiel entre eux) séparés 
par un milieu diélectrique (l’air). Or, cette capacitance parasite des fils serait en principe 
incluse dans les résultats obtenus au travers des signaux ainsi mesurés, les biaisant. 
Néanmoins, l’utilisation de câbles coaxiaux – pourvus d’un blindage (cf. Fig. 8.4) sous forme 
d’une tresse conductrice enveloppant le fil conducteur central et séparé de celui-ci par une 
gaine isolante – donne le moyen de réduire d’une manière significative l’effet de la 
capacitance parasite en question en connectant chaque blindage à un terminal de garde, qui est 
en pratique contigu à chacune des prises principales (Hc, Hp, Lp et Lc). Ainsi, on fait en sorte 
que l’éventuelle capacitance créée entre les câbles ne modifie quasiment pas les signaux 
relevés par l’instrument, en améliorant en conséquence la précision de la mesure notamment 
dans les cas d’impédances élevées de l’EST (au-delà de 10 kΩ). 
 
 Finalement, un autre effet devient prépondérant lorsqu’on a affaire plutôt à des 
matériaux à basses impédances (en deçà de 10 mΩ, limite celle-ci atteinte grâce à l’utilisation 
de quatre terminaux). Dans ce cas, des quantités importantes de courant électrique parcourent 
le système, comme signalé supra, à travers les fils de force. Ceci génère des champs 
magnétiques externes non négligeables autour de ces fils. Or, ces champs magnétiques vont à 
leur tour induire une modification du signal dans les fils de tension adjacents, tel qu’illustré 
sous forme des inductances dans la Fig. 8.4, suivant un phénomène d’inductance mutuelle 
entre les fils de force et de tension. La configuration de mesure à quatre terminaux paire 
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(4TP) atténue considérablement ce problème de la façon suivante. Au moyen de l’agencement 
des circuits à l’intérieur de l’instrument, et en reliant entre eux les quatre blindages aux 
extrémités des quatre câbles correspondants (Fig. 8.4), une boucle additionnelle de circulation 
de courant est créée. Le courant électrique circule alors, dans un premier temps (flèches à trait 
plein sur la Fig. 8.4) à partir du terminal Hc, à travers : le premier fil (conducteur central ou 
d’âme) de force, l’échantillon sous test, et le deuxième fil de force jusqu’au terminal Lc. 
Ensuite, le même courant retourne à la source en circulant par les blindages des câbles 
correspondants aux fils mentionnés (flèches à trait pointillé sur la Fig. 8.4). Etant donné que la 
même quantité de courant circule dans de sens opposés à travers les fils d’âme (de force) et 
leurs blindages correspondants, les champs magnétiques créés dans le fil central et le blindage 
externe de chaque câble (de force) s’annulent de manière réciproque. Si, suivant ce que l’on a 
précisé plus haut, on considère en plus que le courant circulant à travers les fils de tension est 
pratiquement nul, l’effet d’inductance mutuelle entre les fils de force et de tension voisins – 
particulièrement nuisible dans la région des hautes fréquences (dizaines de MHz) – est ainsi 
réduit de manière importante. 
 
 L’ensemble des critères exposés ci-dessus vont permettre en somme – une fois la 
fabrication du reste de l’appareillage constituant la cellule d’essai achevée, comme décrit par 
la suite, dans la soigneuse observation des principes de fonctionnement décrits – la réalisation 
de l’essai de spectroscopie d’impédance électrochimique selon des paramètres qui se montrent 
en adéquation avec les objectifs du présent travail de thèse. Ces paramètres seront à leur tour 
fixés plus loin dans ce chapitre. 
8.3./ Le dispositif de mesure 
 Pour des fins de clarté, il convient à présent effectuer certaines précisions quant à la 
nomenclature utilisée dans ce travail. On entend désormais le dispositif de mesure comme 
l’ensemble global d’éléments matériels qui ont été utilisés pour effectuer le test de 
spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ici traité (Fig. 8.5). Cet ensemble comprend 
notamment l’instrument ou appareil de mesure (cf. section précédente) à la base du dispositif, 
mais également le reste des composants nécessaires (Fig. 8.4, Fig. 8.5, Fig. 8.6 et Fig. 8.8) à 
la correcte application des principes de la mesure décrits dans la section précédente. Tel qu’il 
a été indiqué précédemment dans ce travail (§4.3./) le câblage et la connectique du dispositif 
de mesure peuvent être définis comme l’ensemble des éléments qui permettent d’acheminer 
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les signaux depuis la source (appareil de mesure) jusqu’aux terminaux récepteurs (qui 
comportent, eux, les électrodes de la cellule d’essai) et vice-versa. Le câblage comprend les 
lignes de transmission ou câbles. La connectique regroupe, elle, toutes les connexions 
physiques (prises, soudures, etc.) de liaison de celui-là. A leur tour les terminaux récepteurs 
comprennent, comme mentionné ci-dessus, les électrodes en tant que pièces physiques servant 
à appliquer l’énergie (différence de potentiel électrique) à l’échantillon sous test (EST) ; mais, 
par ailleurs, les interfaces entre ces électrodes et le câblage défini supra (interfaces, elles, qui 
doivent donc assurer une correcte liaison entre les électrodes et le câblage, mais aussi 
permettre une mise en contact adéquate entre les électrodes et l’EST). L’ensemble des 
composants du dispositif de mesure sera donc décrit dans cette section. Il convient aussi de 
rappeler que (§4.3./), en accord avec la modélisation des phénomènes mis en jeu (Ch. 9./), la 
cellule d’essai est définie comme l’ensemble formé par les électrodes (hormis l’interface 
électrodes-câblage évoquée ci-dessus) et l’EST (le matériau électrolytique, à savoir le pont 
physique à travers lequel se produit le flux de courant électrique, d’une électrode à l’autre). 
 
 
Fig. 8.5 Dispositif de mesure. Vue d’ensemble. 
 
8.3.1./ Le câblage et la connectique 
Instrument de mesure 
(IA-4294A) 
Câblage 
(16048H) 
Terminaux récepteurs 
+ 
EST 
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 Pour des raisons pratiques, les terminaux récepteurs placés au contact de l’échantillon 
(Fig. 8.5 et Fig. 8.6) et qui lui servent de support, ne peuvent pas être connectés directement 
au terminaux de l’instrument de mesure (Hc, Hp, Lp et Lc ; cf. Fig. 8.4). En effet, les électrodes 
de la cellule d’essai, étant par nature des plaques rigides, nécessitent des lignes de 
transmission (câblage) pour pouvoir être reliées aux prises de l’appareil. Etant donné 
l’importance des différents éléments détaillées dans la §8.2.2./ sur la mise au point de la 
configuration d’essai 4TP – notamment en ce qui concerne l’atténuation des effets parasites, 
associés au câblage du dispositif, pouvant diminuer la précision de la mesure – les 
caractéristiques requises du câblage en question (schématisé sous forme des différents fils et 
de leurs blindages correspondants dans la Fig. 8.4) ont été fixées. C’est pourquoi une pièce 
fabriquée par la société Agilent expressément pour l’IA-4294A et son principe de 
fonctionnement associé ont été choisis. Il s’agit de l’extension 16048H que l’on peut observer 
dans la Fig. 8.5. Ainsi, la prise en compte des caractéristiques propres à l’extension 16048H, 
afin de réduire autant que possible toute source d’erreur lors de son utilisation, s’effectue au 
moyen d’un processus d’étalonnage, dit de l’adaptateur, entièrement normalisé du fait de la 
compatibilité mentionnée entre l’instrument de mesure (IA-4294A) et le câblage (extension 
16048H). 
 
 De par leurs caractéristiques, chacune des lignes qui composent le câblage décrit ci-
dessus est reliée – d’un côté aux terminaux de l’instrument (Fig. 8.4), et de l’autre côté au 
terminaux récepteurs (Fig. 8.5) – au moyen de connecteurs BNC, typiquement associés aux 
câbles coaxiaux dont il est ici question. Outre ses caractéristiques de stabilité (mécanique et 
électrique) de transmission des signaux, cette variété de connecteurs permet, sur une même 
prise, la connexion aussi bien du fil d’âme central que le blindage du câble coaxial dont elle 
assure la liaison. Ici, chaque fil d’âme central est donc relié, d’un côté, à l’instrument et – de 
l’autre côté, via les terminaux récepteurs (cf. infra) – à une des électrodes de la cellule d’essai. 
Quant à chacun des blindages, il est relié, à une de ses extrémités, au terminal de garde 
correspondant (qui se trouve dans l’instrument, cf. §8.2.2./), et – à l’autre extrémité, toujours 
via les terminaux récepteurs (cf. infra) – aux autres blindages du câblage. 
8.3.2./ Les terminaux récepteurs 
 Selon ce qui a été vu jusqu’ici, on peut constater que les terminaux récepteurs (Fig. 
8.6) ont essentiellement une double fonction. D’abord, ils doivent assurer la continuité du 
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câblage, tout en permettant la mise en place de la configuration de mesure à quatre terminaux 
paire (Fig. 8.4). Par ailleurs, ils doivent rendre possible un échange adéquat, du point de vue 
électrochimique, entre les électrodes (conducteurs électroniques) et le matériau électrolytique 
(échantillon sous test, contenant des espèces ioniques) de la cellule d’essai. 
 
 
Fig. 8.6 Terminaux récepteurs. 
 
 L’utilisation d’une sujétion de type boulonnage, d’un fil de force et d’un fil de tension 
(soit Hc et Hp, soit Lc et Lp) à l’électrode correspondante (Fig. 8.4) est fortement déconseillée 
de par les effet parasites (résistance de contact, concentration ou discontinuité du champ 
électrique) que les éléments en faisant partie peuvent induire. La technique de la soudure a 
donc été retenue pour effectuer la liaison en question. 
 
 Du fait qu’une soudure devait donc être pratiquée sur les électrodes, des plaques en 
cuivre ont été choisies pour les constituer (cf. Fig. 8.8). Néanmoins, tel que l’on décrit plus 
loin (§8.3.2.1./), une tresse en acier inoxydable a été fixée à chaque interface entre celles-là et 
l’EST (cf. Fig. 8.6 et Fig. 8.8). Au sujet de leur forme, suivant les prescriptions du fabricant de 
l’appareil de mesure, l’emploi d’électrodes circulaires a été adopté afin de réussir une 
distribution uniforme du champ électrique sur chacune des faces de l’échantillon sous test. 
Tresse en acier 
inoxydable 
Câbles 
coaxiaux 
Câbles 
coaxiaux 
Connexion 
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Les autres géométries – telles les carrées ou les rectangulaires – comportant des arêtes, 
peuvent avoir pour effet la distribution irrégulière ou la discontinuité des lignes de champ 
électrique, biaisant ainsi le comportement de la cellule d’essai. La taille des électrodes a bien 
évidemment été définie par celle des échantillons testés (§6.1./), mais a aussi été fixée suivant 
certains critères tenant compte de phénomènes parasites propres à la cellule d’essai (cf. 
§8.4./). 
 
 Tel qu’il a été indiqué plus haut, un rôle important que les terminaux récepteurs 
doivent jouer consiste à permettre une bonne mise en contact entres les électrodes et 
l’échantillon testé. Mis à part l’inclusion d’une interface en acier inoxydable (dont il sera 
question en §8.3.2.1./), cela a été réalisé en mettant en place un support rigide en PVC autour 
de chaque électrode (cf. Fig. 8.6 et Fig. 8.8). Ce support est donc destiné : d’une part, à 
protéger les liaisons électriques décrites ci-dessous ; et, d’autre part, à distribuer 
uniformément sur la surface de chaque électrode une pression constante qui, elle, est 
développée au moyen d’un ou deux serre-joints (cf. §8.3.2.1./). 
 
 Ainsi, la soudure référée plus haut reliant deux fils d’âme (soit Hc et Hp, soit Lc et Lp) à 
chacune des électrodes (Fig. 8.4) a été pratiquée à l’intérieur de chaque support PVC. De 
même, une autre soudure, isolée de la précédente, assure la liaison entre les deux blindages 
des câbles coaxiaux qui arrivent à chaque terminal récepteur et se trouve protégée dans 
l’enveloppe rigide constituée par le support PVC. Puis, les deux soudures de ce dernier type 
(une par terminal récepteur) sont connectées au moyen d’un fil isolée les reliant d’un terminal 
à l’autre (Fig. 8.6), afin d’assurer en somme la liaison des quatre blindages du câblage entre 
eux suivant le principe de mesure utilisé (Fig. 8.4). 
 
 Ensuite, quatre câbles coaxiaux (deux par terminal récepteur, cf. Fig. 8.6), et ses prises 
BNC respectives, ont été employés afin de mettre en lien les soudures mentionnées et les 
prises à l’extrémité du câblage (extension 16048H, cf. §8.3.1./). Ainsi, les caractéristiques du 
câblage étant en accord avec les conditions requises comme vu ibid., la correcte application 
de la configuration de mesure à quatre terminaux paire (4TP, §8.2.2./) a été observée lors de 
la mise en place du dispositif utilisé dans ce travail. 
 
 Malgré les différentes dispositions suivies afin de garantir la précision des mesures, 
certains effets indésirables peuvent avoir lieu particulièrement dans la région des hautes 
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fréquences (supérieures au MHz), du fait de la configuration de la cellule d’essai. On fait 
mention notamment à la capacitance parasite de bord et à l’effet de résonance (cf. §8.4./). 
Dans le but de minimiser au maximum ces effets, de manière analogue à ce qui a été fait 
concernant le câblage (§8.3.1./), une procédure d’étalonnage, dit du boîtier (terminaux 
récepteurs), est effectuée au moyen d’une démarche spécifique définie, en fonction des 
caractéristiques du IA-4294A, par son fabricant. 
 
 L’ensemble des composants du dispositif de mesure ayant été à présent décrits, il 
convient toutefois pour finir cette section faire un point sur l’interface, déjà évoquée plus 
haut, qui a été utilisée entre les électrodes et l’échantillon sous test. 
8.3.2.1./ L’interface électrode-corps d’épreuve 
 Tel qu’il a été évoqué plus haut, il est évident qu’afin d’appliquer l’énergie à partir des 
électrodes vers l’échantillon sous test d’une manière uniforme et efficace pour déclencher les 
phénomènes électrochimiques étudiés au sein de celui-ci, un contact adéquat est nécessaire 
entre ces deux composants de la cellule d’essai. Il a été constaté précédemment dans ce travail 
(§3.3.1./ et §4.5./) que, lorsque les phénomènes de diffusion sont étudiés au moyen d’essais 
électrochimiques, la méthode consiste en général à faire baigner le système sous test 
(électrodes et corps d’épreuve) dans une solution électrolytique. Par conséquent, un bon 
contact électrique à l’interface électrode-échantillon est assuré d’une manière stable ; contact, 
lui, qui peut même être quantifié dès lors que les caractéristiques électrochimiques 
(conductivité) de la solution sont bien connues. 
 
 Cependant, tel qu’il a déjà été constaté auparavant (§3.3./), la méthode évoquée ci-
dessus est d’emblée inapplicable lorsque, comme ici, le degré de saturation de l’échantillon 
testé doit rester sensiblement invariable durant l’essai. Par ailleurs, dès le début des études 
expérimentales dans le cadre de ce travail – à cause notamment de la rigidité mécanique : 
aussi bien des surfaces des échantillons testés (matériaux cimentaires ou céramiques, §6.1./), 
que des électrodes, telles qu’elles ont été définies dans la section précédente (plaques 
circulaires en cuivre, aptes à la soudure) ; et de la lame d’air les séparant en conséquence 
(même après application d’une pression de serrage) – un important degré de dispersion des 
mesures d’EIS (compromettant la possibilité de leur exploitation) a été observé. Ainsi, une 
modification des caractéristiques des électrodes (plaques en cuivre), au niveau de leur 
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interface avec l’échantillon sous test, s’est avérée indispensable afin d’optimiser leur contact 
avec la surface de cet échantillon. Tel que déjà mentionné dans les sections précédentes 
(§8.2.1./ et §8.3.2./), ceci a été effectué en interposant un élément additionnel à l’interface en 
question. 
 
 Nombreux sont les matériaux à avoir été testés dans ce contexte : des électrodes à 
usage médical, des éponges humides, du gel dentaire et de l’agar-agar ; en cherchant des 
caractéristiques de flexibilité et de résistance mécanique suffisante (matériaux capables de 
supporter une pression de serrage), mais particulièrement visant des matériaux qui ne 
dégagent pas d’humidité, et qui pourtant soient de bons conducteurs électriques (du point de 
vue ohmique) avec des propriétés (conductivité ou, éventuellement, admittance) stables. 
Après une phase initiale d’évaluation des différents choix potentiels, un matériaux avait été 
retenu car possédant de manière plus ou moins satisfaisante les caractéristiques mentionnées, 
à différence du reste des matériaux mentionnés. Il s’agissait de l’agar-agar, qui est un produit 
gélifiant obtenu à partir d’algues rouges se présentant à la base sous forme d’une poudre 
jaunâtre mélange d’agarose et agaropectine. Sa dilution à chaud permet la préparation d’une 
gelée – notamment employée en électrochimie pour la préparation de jonctions électrolytiques 
– utilisée ici pour former des disques d’environ un centimètre d’épaisseur placés sur toute la 
surface des échantillons à leur interface avec les électrodes, tel que montré dans la Fig. 8.1. 
Des résultats intéressants avaient ainsi été trouvés, en utilisant la technique décrite en §8.2.1./, 
spécialement sur des matériaux complètement saturés (Mercado et al. 2010). 
 
 Néanmoins, certaines imprécisions provenant de l’utilisation de l’agar-agar ont par la 
suite été détectées tel que l’on peut constater sur la Fig. 8.7. Celle-ci montre deux spectres 
d’impédance obtenus à deux instants différents sur un même échantillon, à conditionnement 
identique dans les deux cas. Ainsi, la seule cause apparente à l’origine de la nette différence 
entre les deux spectres en question semblait provenir, à priori, de l’impédance propre à 
l’interface en question – se manifestant, du moins en partie, dans la même région du spectre 
que celle du matériau testé – qui se révélait en plus très sensible à la procédure de sa 
préparation et aux conditions ambiantes, notamment l’hygrométrie dans la salle où l’essai 
d’EIS a été effectuée. Devant cela, une étude des propriétés électrochimiques du matériau 
d’interface en question (agar-agar) a été entreprise, pourtant n’ayant pu aboutir à un résultat 
concluant, mais qui a plutôt mis en évidence le caractère complexe et difficile à évaluer du 
comportement du gel utilisé. 
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Fig. 8.7 Deux spectres d’impédance. Agar-agar à l’interface électrodes-échantillon. 
 
 Par conséquent, l’attention s’est portée désormais vers un conducteur électrique plus 
conventionnel du point de vue de sa nature, mais dont la confection lui accorde les 
caractéristiques de flexibilité et résistance mécanique requises. Ces caractéristiques ont été 
reconnues notamment chez les mailles constituant le blindage des câbles coaxiaux, qui sont 
formées par une série de fils métalliques très fins, tissés entre eux, formant un réseau compact 
et macroscopiquement uniforme sur une surface de l’ordre de celle des échantillons utilisés 
dans ce travail. Le choix a été donc arrêté sur l’utilisation d’une tresse métallique 
commerciale ayant les caractéristiques mentionnées, mais avec une meilleure tenue 
mécanique du fait de sa trame plus uniforme et solide, permettant d’ailleurs une meilleure 
ouvrabilité notamment en vue de son assemblage. Ainsi, deux lits superposés de cette tresse 
(cf. Fig. 8.6) ont été placés par soudure sur les plaques circulaires en cuivre décrites en 
§8.3.2./ – à l’interface avec l’échantillon sous test, suivant le schéma de la cellule d’essai 
montré dans la Fig. 8.8 – achevant de cette façon la formation de chacune des électrodes de la 
cellule en question. Les plaques ont donc servi – en plus des considérations dans la section 
mentionnée ci-dessus – de squelette des électrodes et de distributeurs de la pression appliquée 
sur elles. La tresse métallique étant composée de fils en acier inoxydable, une autre question a 
été d’ailleurs par ce moyen résolue, à savoir la protection du point de vue électrochimique 
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(oxydation) des plaques en cuivre – pourtant convenables à la liaison par soudure avec le 
câblage – et, du même coup, la non réactivité chimique des composants des électrodes, 
d’autant plus que des échantillons contenant des solutions salines, voire des chlorures, à 
relativement haute concentration ont été testés (cf. Ch. 7./ et Partie V). 
 
Support PVC
EST
Plaque en cuivre
Tresse en
acier inoxydable
Vers l'Analyseur d'impédance
Soudure
plaque-câblageVers l'Analyseur d'impédance
 
Fig. 8.8 Schéma cellule d’essai et terminaux récepteurs. 
 
 Finalement, la mise en oeuvre adéquate d’un très bon contact entre les électrodes et 
l’échantillon a été complétée au moyen d’une pression conséquente à niveau constant, au 
moyen d’un ou deux serre-joints (selon la taille du corps d’épreuve et donc de l’électrode, cf. 
§8.4./), tel que l’on peut apprécier sur la Fig. 8.9. A noter néanmoins, que l’acier inoxydable 
peut développer, lui-même, une certain film résistif dont les effets peuvent être repérés aux 
niveaux de fréquences d’intérêt dans le cas de ce travail (Abreu et al., 2004). Ces effets sont 
cependant spécialement importants sous certaines conditions particulières, concernant des 
milieux en absence d’oxygène. De plus on cherche, au moyen du protocole proposé dans ce 
travail (§9.2./), à les dissocier et à les enlever ainsi des caractéristiques du matériau lui-même. 
En définitive, ce montage a été retenu pour le développement du présent travail, et a permis 
également la continuation des études mentionnées plus haut, en produisant de résultats plus 
précis et avec un degré de cohérence et de répétabilité très satisfaisants (Mercado et al., 2012). 
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Fig. 8.9 Détail cellule d’essai et terminaux récepteurs. 
 
8.4./ La cellule d’essai et le corps d’épreuve – Aspects électrochimiques 
 Pour ce qui est des matériaux cimentaires, les considérations qui ont permis de définir 
les corps d’épreuve utilisés dans ce travail en termes de forme et dimensions ont été exposées 
précédemment (§6.1./). Ces échantillons ont donc une forme cylindrique et peuvent avoir 
deux tailles différentes : la première (notamment utilisée pour les essais de matériaux 
insaturés, pour des raisons de délai de mise à l’équilibre) d’un diamètre de 28 mm et d’une 
hauteur de 20 mm, et la seconde (utilisée dans l’étude des matériaux complètement saturés, 
pour des raisons de compatibilité avec la cellule d’essai d’un test complémentaire de 
validation) qui présente un diamètre de 110 mm et une hauteur de 30 mm. Par ailleurs, les 
échantillons de céramique en TiO2 (cf. §5.1./ et §5.2./) testés ont le même diamètre que les 
grands échantillons mentionnés (110 mm) mais une hauteur de 15 mm. Quant à la forme des 
électrodes dans la cellule d’essai, circulaire, elle a été définie suivant les éléments donnés en 
§8.3.2./. 
 
Terminaux 
récepteurs 
EST 
Serre-joints 
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 La taille des électrodes (ensemble plaque en cuivre et tresse en acier inoxydable, cf. 
ibid. et §8.3.2.1./) est donnée, bien évidemment par la taille des échantillons sous test. 
Néanmoins, certaines considérations concernant le comportement électrique de la cellule 
d’essai (ensemble électrodes-échantillon) sont aussi à prendre en compte afin de fixer 
définitivement le diamètre des électrodes. 
 
 D’une part, un phénomène analogue à celui de l’inductance mutuelle qui se vérifie 
potentiellement au niveau du câblage (§8.2.2./) a lieu entre les deux électrodes de la cellule 
d’essai, à cause du courant électrique les traversant. En effet – comme pour tout conducteur 
électrique au sein duquel se produit un flux de particules chargées – une inductance propre est 
ici créée dans chacune des deux plaques métalliques servant d’électrodes. Ainsi, cette 
inductance – se manifestant sous forme d’un champ magnétique – est directement corrélée 
aux dimensions des électrodes de la cellule d’essai. De plus, lorsque la totalité de la surface de 
chacune des électrodes se trouve couverte par la surface de l’échantillon (le matériau de 
l’échantillon étant donc le milieu à travers lequel les inductances propres aux électrodes 
interagissent), une fréquence de résonance s’établit en fonction : et des inductances propres 
en question, et des caractéristiques de la capacitance à plaques parallèles créée de par la 
configuration de la cellule d’essai (cf. §4.5./ au sujet de Cmat). Or, cette fréquence de 
résonance est à l’origine d’un biais dans la mesure de l’impédance de l’échantillon sous test, 
ce qui vient donner à son tour une fréquence maximale d’essai, à partir de laquelle la 
précision des mesures est trop affectée. Cette fréquence maximale est donc inversement 
corrélée à la taille des électrodes, du fait que celle-ci est, à son tour, fonction directe de 
l’inductance propre mentionnée ci-dessus. 
 
 D’autre part, une dispersion des lignes de champ électrique est constatée. De fait, ce 
champ qui, de par l’essence de l’essai d’EIS, est censé traverser l’échantillon sous test suivant 
de lignes perpendiculaires aux électrodes – c’est-à-dire dans une direction parallèle à la droite 
génératrice de la géométrie (cylindre) de l’échantillon – peut en effet passer d’une électrode à 
l’électrode selon une trajectoire courbe en contournant l’échantillon à travers l’air qui se 
trouve autour. Ceci crée donc (l’air étant un diélectrique comme un autre) une capacitance 
parasite de bord à cause de la dispersion du champ électrique, à la base d’une nouvelle source 
potentielle d’erreur dans la mesure d’impédance (AGILENT, 2000). De par sa nature, on peut 
supposer que le phénomène de dispersion en question est d’autant plus prononcé que la 
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distance entre les bords d’une électrode par rapport à l’autre, en contournant l’échantillon, est 
faible, c’est-à-dire que la taille des électrodes est importante. 
 
 En tenant compte des deux phénomènes décrits ci-dessus, il semble convenable donc 
de réduire la taille des électrodes autant que possible afin de minimiser leur inductance propre 
et d’éviter au maximum la dispersion du champ électrique. Cependant, un autre critère associé 
à cette dispersion est à prendre en compte. En effet, Díaz et al. (2010) ont constaté que – de la 
même manière que le champ électrique peut se disperser, en dehors du matériau constituant 
l’échantillon, à travers l’air – il existe aussi un phénomène de dispersion, jusqu’à une certaine 
limite à l’intérieur de ce matériau-là (cimentaire dans ce cas), notamment lorsque la surface 
des électrodes A’ est inférieure à celle des faces planes de l’échantillon sous test (EST) A (Fig. 
8.10). Ainsi, si l’on diminue excessivement la dimension des électrodes, la surface intéressée 
par le passage du courant électrique Aeff ne correspond plus à celle de l’échantillon ce qui 
nécessiterait l’ajustement des données obtenues par EIS afin de calculer les propriétés du 
matériau analysé. 
 
EST
Electrode
Lignes de champ
A eff
A'
A
 
Fig. 8.10 Dispersion du champ électrique. 
 
 En somme, un diamètre des électrodes φél (Fig. 8.6) égal à 90 mm et à 27 mm 
(respectivement pour les échantillons de 110 mm et de 28 mm de diamètre, cf. plus haut) a été 
fixé. Ces valeurs – étant inférieures aux diamètres des corps d’épreuve correspondants –
cherchent à limiter l’effet d’un capacitance parasite de bord (cet effet est en plus atténué par la 
présence du support en PVC confinant l’électrode, cf. Fig. 8.8 et Fig. 8.9), et donnent – 
suivant un calcul effectué par le fabricant de l’IA-4294A vis-à-vis de la fréquence de 
résonance – une fréquence maximale d’essai d’environ 30 et 130 MHz respectivement, à 
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partir de laquelle la précision des mesures peut diminuer de manière tangible. Il faudra donc 
prendre en considération cette limite, notamment dans le cas des grands échantillons. Par 
ailleurs, si l’on prend en compte l’étude de Díaz et al. (2010), les ratios donnés par les 
dimensions mentionnées permettent de supposer que, après l’effet de dispersion du champ 
électrique, la totalité de la surface A correspondante aux faces planes de l’échantillon sera 
intéressée par le passage du courant électrique (Aeff = A, sans que le champ soit d’ailleurs 
déformé de manière importante à partir de sa trajectoire rectiligne de base), donnant lieu ainsi 
à considérer cette surface A pour les calculs des propriétés physico-chimiques de l’échantillon 
(cf. Ch. 9./). La validité de cette dernière hypothèse a été démontrée par la suite – selon 
l’étude présentée par Mercado et al. (2012) et détaillée ultérieurement (Ch. 10./) – à partir 
d’une approche théorique différente appliquée à une technique expérimentale sans lien avec 
l’EIS. 
 
 Avant de conclure cette section il reste à effectuer une dernière précision au sujet de la 
dimension des corps d’épreuve. Le présent travail de thèse vise l’étude des propriétés des 
matériaux cimentaires – par rapport aux phénomènes de diffusion d’espèce ioniques – à une 
échelle macroscopique. La taille des plus petits échantillons – définie, en partie, suivant des 
critères de mise à l’équilibre (§6.1./) – se veut représentative de cette échelle. De même – tel 
qu’ayant lieu pour la plupart des techniques expérimentales – un certain effet d’échelle, donné 
par la taille des corps d’épreuve, plus ou moins important pourrait avoir lieu pour ce qui 
concerne la présente technique expérimentale (EIS). Les considérations dans ce volet ont été 
abordées et, notamment, écartées comme source d’une possible imprécision de la technique 
en question, grâce à la très satisfaisante concordance vérifiée en comparant les résultats 
obtenus – pour les deux types de bétons (CEM-I et CEM-V) qui concernent ce travail de thèse, 
cf. 5.2./ – après analyse des échantillons à tailles sensiblement différentes (cf. supra). L’étude 
correspondante (Mercado et al., 2012) et détaillée ultérieurement (Ch. 10./). 
8.5./ Les paramètres de mesure 
 Tel qu’indiqué précédemment (§4.4./), l’essai de spectroscopie d’impédance 
électrochimique (EIS) de type potentiostatique à été utilisé pour le développement du présent 
travail. Cela veut dire que le signal, dit signal de perturbation, dont on fixe les caractéristiques 
(amplitude et fréquence) est la différence de potentiel imposée par les électrodes entre une 
face et l’autre de l’échantillon sous test (EST) (cf. Fig. 8.8). Tel que détaillé en §4.2./, on 
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relève par la suite les caractéristiques (idem supra) du signal, dit signal réponse, d’intensité du 
courant électrique traversant l’échantillon qui correspond au signal perturbationa. D’une 
manière réciproque, lors d’un essai de type galvanostatique le signal perturbation est 
l’intensité du courant et, bien évidemment, la différence de potentiel est définie comme le 
signal réponse. Au-delà du fait qu’en pratique l’instrument utilisé ici (§8.2.2./) ne permet pas 
la définition d’un essai galvanostatique, celui-ci comporte – à différence du potentiostatique – 
un inconvénient majeur. En effet, lorsqu’on a affaire à un corps d’épreuve avec une haute 
impédance propre, le fait de devoir atteindre un niveau fixe en termes d’amplitude du signal 
intensité du courant, impose – d’après la définition de l’impédance [Eq. (4.5)] – de s’éloigner 
d’une manière qui peut s’avérer difficile à évaluer, voire trop importante de l’état d’équilibre 
existant avant l’application de la perturbation (courant zéro), en fonction du type de réactions 
électrochimiques se générant au sein de la cellule d’essai (cf. Orazem & Tribollet, 2008 ; 
GAMRY,2007). Ceci peut compromettre l’hypothèse de linéarité (§4.2./) à la base des 
définitions essentielles et d’une application correcte de la technique expérimentale en question 
(EIS). 
 
 Hormis les procédures d’étalonnage de l’adaptateur (câblage) et du boîtier (terminaux 
récepteurs) évoqués en §8.3.1./ et §8.3.2./ respectivement, une description est faite par la suite 
des principaux paramètres du point de vue pratique qui ont été utilisés lors de la mise en 
oeuvre du test d’EIS : 
 
• La plage de fréquences balayée s’étend entre 40 Hz et 110 MHz. Il faut noter que la 
possibilité d’une manifestation des effets parasites évoqués en §8.3.1./ et §8.4./ – 
pouvant avoir une éventuelle influence sur les mesures dans les niveaux des hautes 
fréquences – a été gardée à l’esprit. Néanmoins, tel que l’on verra dans la Partie V, 
même si les mesures sur toute la plage ont été présentées pour avoir un aperçu globale 
du spectre, l’exploitation des données fournies par les essais se base en pratique sur 
une plage allant jusqu’une fréquence maximale en deçà des 110 MHz. 
• Du fait que la gamme de fréquences mentionnée couvre plusieurs ordres de grandeur, 
un balayage de type logarithmique a été retenu. 
                                                 
a
 Dans un sens strict, la définition ici donnée correspond en fait au caractère à priori fixe ou non de chacun des 
signaux relevés durant le test d’EIS. En pratique, tel que décrit dans la §8.2.2./, la méthode expérimentale utilisée 
consiste à appliquer à l’échantillon un courant électrique ajusté en permanence afin de maintenir la différence de 
potentiel au niveau fixé par avance. 
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• Ce balayage comprend 201 points de mesure répartis sur la plage fréquentielle. 
Compte tenu du haut degré de précision de la mesure et du faible degré de dispersion, 
cette densité de points s’avère largement suffisante pour la définition d’un spectre 
d’impédance avec un profil très cohérent (cf. infra et Partie V). 
• Aucun signal de différence de potentiel de type continu (biais CC) n’a été utilisé. 
• Du fait de la relative courte durée de chaque balayage fréquentiel, le niveau de 
précision maximal (5 sur un échelle de 5) offert par l’instrument a été utilisé. Chaque 
balayage dure ainsi environ 2 minutes. 
• Comme règle générale, une période de stabilisation du comportement électrochimique 
de la cellule – vis-à-vis de la perturbation appliquée – a été fixée, correspondant à 
deux balayages fréquentiels complets, le troisième ayant été retenu pour la mesure. 
Toutefois, dans certains cas, notamment des matériaux à bas niveau de saturation, un 
balayage additionnel a été nécessaire pour atteindre la stabilité de la mesure. En aucun 
cas la durée de l’essai ne dépasse le 5 minutes environ. 
• Une amplitude du signal différence de potentiel égale à 200 mV a été utilisée. A ce 
sujet un principe de compromis a été suivi. En effet, un valeur correcte se trouve à 
l’équilibre entre l’utilisation d’un amplitude : suffisamment faible afin d’éliminer la 
possibilité d’un comportement non-linéaire (§4.2./), mais assez importante afin 
d’éliminer les bruits qui rendent impossible la détection des signaux par l’instrument 
de mesure (Orazem & Tribollet, 2008). Le premier critère a été vérifié du fait que la 
mesure s’est montrée répétable par rapport au cas où une amplitude plus importante a 
été testée. Quant au deuxième, le très faible degré de dispersion obtenu (cf. infra et 
Partie V) semble mettre en évidence qu’aucune interférence (distorsion des signaux) 
n’a eu une influence perceptible sur la mesure. Par ailleurs, l’amplitude utilisée est 
semblable à celle que l’on peut observer dans la littérature (cf. références §3.3.2./ et 
§4.5./), voire en dessous, ce qui ouvre la possibilité, d’ailleurs, de se référer à titre 
comparatif aux résultats s’y trouvant. 
 
 En conséquence, au moyen du dispositif décrit à travers les sections 8.2.2./, 8.3./ et 
8.4./ ; et sous le paramétrage détaillé ci-dessus, le protocole expérimental utilisé dans ce 
travail (Partie V), en ce qui concerne la spectroscopie d’impédance a été défini. Ce protocole 
a aussi été à la base des études présentées par Mercado et al. (2011) et Mercado (2012). 
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L’écran type qui est affiché par l’appareil de mesure, à la conclusion du test est montré dans 
la Fig. 8.11. 
 
 
Fig. 8.11 Ecran type d’interface graphique avec l’utilisateur – IA-4294A. 
 
 Finalement, en guise de conclusion du présent chapitre, on présente ci-dessous à titre 
illustratif (l’analyse détaillée correspondante pour ce qui est de l’Analyseur d’impédance 
ayant été effectuée ailleurs dans ce travail, cf. Partie V) une comparaison entre deux spectres 
d’impédance obtenus, pour un même échantillon à conditionnement identique, au moyen : de 
l’Analyseur d’impédance (protocole signalé ci-dessus) et du dispositif décrit en §8.2.1./ qui 
emploie un Potentiostat. Il faut noter qu’afin d’avoir des conditions comparables, les 
électrodes de ce dernier dispositif ont été modifiées et mises au point d’un manière analogue 
(mais suivant les conditions propres à l’essai au Potentiostat) à ce qui est décrit en §8.3.2./ 
pour l’Analyseur d’impédance. La Fig. 8.12 correspond à un petit échantillon (φ28 mm × h20 
mm, cf. 6.1./) de pâte de ciment CEM-I saturé avec la solution n° 1 Tab. 7.2 ; tandis que la 
Fig. 8.13 représente le cas d’un grand échantillon (φ110 mm × h30 mm, cf. ibid.) de béton 
CEM-V. saturé avec la solution n° 2 du Tab. 7.2 complétée avec du NaCl. 
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Fig. 8.12 Spectres d’impédance expérimentaux. Potentiostat et Analyseur d’impédance. Pâte de 
ciment CEM-I – φ28 (solution n° 1). 
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Fig. 8.13 Spectres d’impédance expérimentaux. Potentiostat et Analyseur d’impédance. Béton CEM-
V – φ110 (solution n° 2 + NaCl). 
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 L’observation des figures précédentes met en exergue la nette meilleure adéquation de 
l’Analyseur d’impédance à la présente étude, qui a, par ailleurs, déjà été traitée en détail 
précédemment (§8.2./). En effet, l’utilisation du Potentiostat donne un accès très limité à la 
partie du spectre (l’arc des hautes fréquences, à gauche sur le spectre) qui est censée nous 
livrer des informations au sujet des phénomènes inhérents au matériau testé. Comme indiqué 
plus haut, étant donné les caractéristiques des matériaux qui concernent ce travail de thèse, les 
fréquences maximales disponibles propres à ce type d’instrument (Potentiostat) s’avèrent 
insuffisantes. 
 
 Par la suite, dans le but d’évaluer les propriétés électrochimiques des matériaux qui 
font l’objet de cette étude, les éléments d’analyse et d’interprétation des résultats obtenus au 
moyen de la technique décrite dans ce chapitre-ci sont donc exposés. 
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CHAPITRE 
NEUF 
 
9./ L’ANALYSE ET LE TRAITEMENT DES DONNEES 
9.1./ Introduction 
 Lors d’un essai de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), des signaux 
électriques sont générés au sein de la cellule d’essai. Les méthodes expérimentales, telles que 
référées en §8.2./ et §8.2.2./, concernent l’ensemble des outils mathématiques qui permettent 
le traitement de ces signaux, afin de déterminer l’impédance de l’échantillon sous test (EST). 
Ainsi, les mesures d’impédance, sur la plage fréquentielle testée, sont rapportées par 
l’appareil sous forme de certains paramètres tels qu’illustrés par exemple sur la Fig. 8.11. 
 
 Le présent chapitre traite donc du procédé suivi afin d’exploiter l’information fournie 
par l’EIS et de déterminer par ce biais les caractéristiques du matériau testé qui relèvent du 
présent travail. Ainsi, le modèle électrique employé pour l’analyse des mesures est présenté 
en première partie. Il s’en suit la description des outils informatiques et de la procédure (dite 
d’ajustement) qui ont été utilisés, au moyen du modèle électrique, pour le traitement de 
l’information et la détermination des caractéristiques en question. Finalement, les critères 
concernant l’interprétation des données ainsi obtenues, vis-à-vis de la méthode proposée dans 
ce travail au sujet de la diffusion d’espèces ioniques, sont exposés à la fin du chapitre. 
9.2./ Approche d’analyse et mise en forme des mesures 
 D’après l’analyse faite en §4.3./, il est évident qu’en vue du développement du présent 
travail il est question de se focaliser sur les caractéristiques ayant trait à la résistance 
ohmique associée aux phénomènes électrochimiques au sein d’un matériau donné (la 
conductivité de la solution porale). Or, il a été vu en §4.2./ que la résistance ohmique d’un 
système est directement liée à la partie réelle de son impédance (ReZ). Il est apparu, en 
conséquence, convenable de se baser sur une représentation mettant en évidence explicite le 
rapport entre les parties réelle et imaginaire de l’impédance des corps d’épreuve testés par 
EIS. En accord avec ce qui a été exposé en §4.4.1./, l’analyse des mesures en général 
(cohérence, précision, dispersion ; cf. §4.5./, Ch. 8./ et Partie V) et plus particulièrement 
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l’évaluation de la justesse d’une solution de simulation – lors de la procédure d’ajustement 
mentionnée ci-dessus (développée en §9.4./) – a été référée à la représentation du spectre 
d’impédance sous forme du diagramme de Nyquist. Ainsi – à partir de l’information générée 
par l’instrument de mesure (IA-4294A), caractérisant l’impédance de la cellule d’essai 
comportant un échantillon donné, sous forme du module d’impédance (|Z|) et de l’angle de 
déphasage entre les signaux (φ) en fonction de la fréquence des signaux (cf. Fig. 8.11) – les 
paramètres permettant de tracer le diagramme de Nyquist, à savoir la partie réelle (ReZ) et la 
partie imaginaire (ImZ) de l’impédance, ont été calculés suivant les équations (4.6) et (4.7) 
transcrites ci-après : 
 Re cosZ Z φ= , 
 Im sinZ Z φ= . 
 
 Par ailleurs, il faut noter que – lors du traitement de l’information obtenue par EIS 
(procédure d’ajustement) – les méthodes numériques employées ont fait appel, elles, aux 
différents paramètres définissant l’impédance mesuréea (|Z|, ReZ, ImZ) suivant le cas (cf. 
§9.4./). 
9.3./ Le modèle électrique de la cellule électrochimique d’essai 
 L’information obtenue expérimentalement par EIS – qui peut se présenter sous la 
forme du diagramme de Nyquist (cf. par exemple Fig. 4.4, Fig. 8.12 et Fig. 8.13) – comporte 
un série de paramètres caractérisant l’impédance d’un système (cf. supra). Afin de pouvoir en 
tirer des données – au niveau qualitatif mais aussi quantitatif – sur les caractéristiques 
électrochimiques du matériau étudié, faisant partie de la cellule d’essai, et plus largement du 
dispositif de mesure (§8.3./) ; il est nécessaire – tel que posé en §4.4.2./ et §4.5./ sur ce qui 
concerne spécifiquement les matériaux cimentaires – d’établir une analogie entre les 
composants de ce dispositif et des éléments électriques conventionnels (dits passifs, car ne 
générant pas, eux-mêmes, de potentiel ni de courant électriques ; cf. Orazem et Tribollet, 
2008). 
 
                                                 
a
 Certaines approches différentes peuvent s’avérer utiles dans d’autres cas. Par exemple, celle basée sur la 
transformation des paramètres de l’impédance suivant la définition de Capacitance complexe (Orazem et 
Tribollet, 2008), notamment employée pour étudier les effets capacitifs, dans des systèmes dits à blocage, au 
moyen de l’analyse des mesures sous forme du diagramme Cole-Cole (Cabeza et al., 2002 ; Abreu et al., 2004). 
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 Selon ce qui a été vu dans les sections 8.2.2./, 8.3./ et 8.4./ ; le dispositif de mesure est 
censé pourvoir une information précise sur le comportement spécifique de la cellule d’essai – 
plus précisément à partir du moment où la charge électrique dans les électrodes doit être 
transférée au matériau électrolytique (EST) – en rendant négligeables les effets parasites 
évoqués dans les sections mentionnées. Le modèle électrique résultant de l’analogie évoquée 
plus haut doit alors rendre compte des phénomènes se produisant spécifiquement au sein de 
cette partie du dispositif (la cellule d’essai). Dans le volet qualitatif, l’analyse (modélisation) 
de la configuration des assemblages entre les différents éléments électriques mentionnés, ainsi 
que de leur nature elle-même, fournira – suivant la possibilité de reproduire une spectre 
d’impédance mesuré à partir du modèle électrique proposé – des éléments à propos de la 
nature des phénomènes ayant lieu dans la cellule d’essai, ainsi que de leur ordre séquentiel. 
Par ailleurs, la quantification des grandeurs associées à ces phénomènes, sous forme de 
propriétés électriques propres aux éléments électriques associés, sera possible en ajustant les 
paramètres définissant les éléments en question (la valeur en [ohm] d’une résistance par 
exemple), lors du traitement de l’information (simulation). 
 
 En conséquence, il faut à présent rappeler ce qui avait été dit en §4.3./ au sujet de la 
définition de la cellule d’essai. En pratique, au-delà de toutes les caractéristiques inhérentes au 
dispositif de mesure, la cellule d’essai consiste en deux électrodes identiques placées sur deux 
faces opposées d’un échantillon du matériau électrolytique analysé (EST) de forme 
cylindrique (Fig. 8.4 et Fig. 8.8). Les électrodes, telles que traitées en §8.3.2./, sont les 
conducteurs électroniques qui représentent les éléments physiques servant à appliquer 
l’énergie (différence de potentiel électrique) au matériau électrolytique. A son tour, celui-ci 
peut être considéré comme le pont à travers lequel se produit le flux de courant électrique, 
d’une électrode à l’autre. 
 
 Ainsi, suivant le raisonnement qui sera décrit plus bas, deux structures différentes 
peuvent être reconnues dans la cellule d’essai, constituant le système électrochimique global 
qui génère le spectre d’impédance, à savoir : l’interface électrode-matériau électrolytique et le 
matériau électrolytique lui-même. Les phénomènes physico-chimiques ayant lieu au sein de 
chacune de ces structures électrochimiques doivent alors être analysés, afin de les corréler 
avec les éléments électriques appropriés. Ceci a été fait en particulier pour ce qui est du 
comportement des matériaux poreux en général, et cimentaires en particulier (concernant 
donc la deuxième structure citée ci-dessus) ; suivant le développement présenté en détail en 
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§4.5./. De cette analyse, le circuit électrique équivalent basé sur des propriétés 
électrochimiques du matériau (modèle physique) montré dans la Fig. 4.8 (a), appelé désormais 
le bloc du matériau, a été retenu comme représentatif des caractéristiques de l’EST. D’après 
ce qui a été exposé en §4.3./, on peut identifier comme faisant parti du bloc en question, 
l’élément principal à l’égard du développement du présent travail de thèse : la résistance 
ohmique des voies de conduction continues (pores ouverts interconnectés) (Rmat). Pour des 
fins pratiques le schéma du bloc du matériau est reproduit ci-après : 
 
C mat  ou C ICP
R mat  ou R CCP
R CP C DP
 
Fig. 9.1 Modèle électrique du bloc du matériau. 
 
 Quant à la structure interface électrode-matériau électrolytique, deux phénomènes 
physiques essentiels doivent être considérés, suivant ce qui suit. 
 
 Un premier phénomène associé à l’interface en question a déjà été abordé lors de la 
discussion en §4.3./, car il concerne un facteur de chute de potentiel dans le système. Il s’agit 
donc de la contribution faradique au courant électrique du système, qui tient compte des 
réactions électrochimiques d’oxydation et de réduction entre chaque électrode (anode et 
cathode, respectivement) et l’électrolyte (contenu dans le matériau électrolytique) adjacent 
(cf. Note c, page 31). Suivant ce qui a été vu dans la section mentionnée ci-dessus, cette 
contribution est logiquement représentée par une résistance dite de transfert de charge, 
appelée dorénavant RE (car concernant les électrodes). 
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 Toutefois, plusieurs autres phénomènes peuvent se vérifier et avoir éventuellement 
une influence non négligeable sur la contribution faradique. Parmi eux, on peut citer deux des 
plus couramment évoqués. D’un côté, lorsque sous certaines conditions – notamment, basses 
concentrations, gradients de concentration importants, existence de réactions intermédiaires 
entre l’électrolyte et l’électrode (oxydation d’une électrode métallique) – l’arrivée des espèces 
ioniques au droit des électrodes n’est pas suffisamment rapide, modifiant ainsi les taux des 
réactions d’oxydo-réduction (cf. supra). Cela fait donc que le flux de courant électrique dans 
le système soit dépendant des propriétés de transfert de masse (diffusif ou convectif) des ions 
dans l’électrolyte. D’un autre côté, lorsque des espèces adsorbées à la surface des électrodes 
se forment comme résultat de réactions chimiques intermédiaires (ici, le transfert de charge 
entre l’électrolyte et les électrodes se fait en plusieurs étapes, car les espèces présentes 
réagissent plus d’une fois avec des espèces dans l’électrolyte ou provenant des électrodes) et 
modifient ainsi – suivant la cinétique des réactions intermédiaires et les caractéristiques des 
espèces adsorbées – le taux de transfert de charge en question. L’impédance qui résulte de ces 
deux derniers phénomènes est habituellement modélisée respectivement comme : un élément 
appelé Impédance de Warburg, ZW (mathématiquement correspondant à un élément à phase 
constante, cf. plus bas) (Orazem et al., 2006) et un bloc Rads|Cads d’une résistance et une 
capacitance connectées en parallèle (Abreu et al., 2004). Ces composants sont ensuite associés 
en série avec ladite RE (cf. références ci-dessus ; Barsoukov et Macdonald, 2005 ; Orazem et 
Tribollet, 2008). 
 
 Dans le sens strict du terme, les phénomènes associés au transfert de masse et aux 
réactions intermédiaires pourraient être considérés hors de la portée de la définition de 
contribution faradique. Néanmoins, ces phénomènes sont susceptibles d’être désignés dans la 
contribution en question, dans le sens où ils concernent directement les réactions d’oxydo-
réduction à l’interface électrode-matériau électrolytique en contrôlant le flux des espèces 
ioniques nécessaires à ces réactions. 
 
 Le deuxième phénomène essentiel ayant trait à la structure interface électrode-
matériau électrolytique, définie plus haut, doit son origine à des espèces (ne participant pas 
aux réactions intermédiaires signalées ci-dessus) dont – pour des raisons énergétiques – les 
charges ne sont pas transférées aux atomes dans les électrode mais qui demeurent adsorbées 
d’une manière permanente (tant que la polarisation des électrodes soit effective) sur la surface 
de celles-ci. Ce phénomène, suivant le concept amplement reconnu et établi initialement par 
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von Helmholtz, donne lieu à ce que l’on appelle la double couche électrique, dont les 
caractéristiques ont été très largement étudiées. En effet, dû à ce phénomène, les charges 
électriques dans l’électrode sont séparées des ions mobiles dans le matériau électrolytique par 
un film très fin d’ions adsorbés (dans l’ordre de l’angström), et il se produit en conséquence 
une accumulation de charges opposées de part et d’autre de l’interface en question, à la 
manière d’une capacitance (de double couche) CE (car lié aux électrodes). Logiquement, du 
fait que le film d’espèces ioniques adsorbées empêche le transfert direct de charge – c’est-à-
dire que le courant électrique total circulant dans le système doit correspondre à l’addition : 
du courant emmagasiné par la polarisation à la double couche électrique, et du courant 
transféré suivant la contribution faradique – la capacitance de double couche est reliée en 
parallèle à l’ensemble des éléments correspondant à la contribution faradique (décrits plus 
haut). 
 
 Par conséquent, le circuit électrique équivalent qui représente la réponse de l’interface 
électrode-matériau électrolytique, suite à l’ensemble des phénomènes présentés ci-dessus, est 
montré sur la Fig. 9.2 (a) et (b) pour le cas où l’on considère l’effet du transfert de masse ou 
l’effet des réactions intermédiaires, respectivement. 
 
C E
R E Z W
(a)
R ads
C ads
C E
R E
(b)
 
Fig. 9.2 Modèle électrique interface électrode-matériau électrolytique. 
 
 Les modèles électriques de la figure précédente illustrent des cas plus ou moins 
complexes qui entre autres, suivant les propriétés électrochimiques de la cellule d’essai, 
peuvent effectivement se produire, mais dont l’analyse (et donc la détermination des éléments 
électriques) prend tout son sens lorsque l’on s’intéresse en particulier au comportement de 
l’électrode en tant que substrat pour le développement de réactions électrochimiques. Ceci 
notamment dans le cadre de l’étude d’un système électrolytique aqueux (évoqué en §8.2.1./ et 
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§8.2.2./, au sujet des méthodes expérimentales associées), par exemple lors de l’analyse de la 
corrosion d’un métal au contact d’une solution saline donnée. On peut d’ailleurs s’attendre à 
que dans la cas du présent travail, où il n’y a pas de gradient de concentration macroscopique 
au sein du matériau électrolytique [hormis donc la couche de diffusion dans les régions 
microscopiquement proches de l’électrode, telle que définie par Orazem et Tribollet (2008)], 
où les niveaux de concentration sont assez élevés, et où à priori aucune réaction intermédiaire 
limitant le flux du courant ne devrait se produire ; l’impact des phénomènes du transfert de 
masse et des réaction intermédiaires soit très mitigé. 
 
 Outre ces considérations – dont le traitement relève de l’étude des systèmes aqueux 
mentionnée ci-dessus et qui n’est, elle, évidemment pas l’objet de ce travail de thèse – et 
compte tenu précisément que l’essence de celui-ci est plutôt l’analyse des propriétés du 
matériau électrolytique, la simplification du modèle électrique au niveau des composants liés 
aux phénomènes d’interface électrode-matériau électrolytique (bloc de l’interface, cf. infra) 
paraît convenable. En effet, tel que présenté en §4.5./ et §8.2.1./, les réponses associées à cette 
interface et au matériau lui-même se manifestent dans des régions sensiblement différentes du 
spectre d’impédance mesuré. Ainsi, s’il est possible de représenter l’interface en question de 
la façon la moins complexe, ceci apportera une amélioration des conditions lors de la 
procédure d’ajustement en permettant ainsi une détermination plus précise des éléments ayant 
trait au matériau électrolytique, à condition que le modèle électrique ainsi conçu produise 
également un ajustement correct dans la région du spectre attribuée à l’interface. Par 
conséquent, afin de construire le modèle électrique utilisé pour l’analyse de l’information 
obtenue par EIS dans le présent travail, seulement les deux éléments de base, à savoir la 
résistance de transfert de charge RE et la capacitance de double couche CE, décrivant 
l’essentiel des phénomènes à l’interface électrode-matériau électrolytique ont été pris en 
compte dans ce que l’on appelle le bloc de l’interface :  
 
C E
R E
 
Fig. 9.3 Modèle électrique du bloc de l’interface. 
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 Il ne reste à présent qu’à définir le type d’assemblage entre les composants 
correspondant aux deux structures présentes dans la cellule d’essai (bloc du matériau et bloc 
de l’interface). Pour cela, suivant le critère proposé par Orazem et Tribollet (2008), on peut 
raisonner de la manière suivante. La totalité du courant électrique qui parcourt le système – 
étant arrivé via une des électrodes jusqu’au droit de son interface avec le matériau 
électrolytique, et transféré ensuite vers celui-ci suivant les phénomènes représentés par le bloc 
de l’interface – doit continuer à circuler en se distribuant entre les différentes voies de 
conduction du matériau (représentées par le bloc du matériau) jusqu’à l’électrode opposée. 
Etant donné qu’il n’y a pas donc d’addition des courants électriques parcourant chacun des 
blocs (il s’agit du même courant total parcourant le système à chaque fois) – les deux blocs en 
question sont assemblés en série. De cette manière, le modèle électrique, dit microstructural 
(car basé sur une représentation de la réponse électrique suivant la microstructure des 
matériaux poreux, cf. §4.5./), sur lequel se base le développement du présent travail de thèse 
correspond au circuit électrique équivalent présenté dans la Fig. 9.4. 
 
Q E
R E
Q mat
R mat
R CP Q DP
 
Fig. 9.4 Modèle électrique de la cellule d’essai. 
 
 En observant les éléments électriques présents dans le circuit de la Fig. 9.4, on peut 
noter que les capacitances (C) faisant partie des blocs le constituant (Fig. 9.1 et Fig. 9.3) ont 
été remplacées par d’autres éléments à effet capacitif (Q), du type élément à phase constante 
(CPE, constant phase element, en anglais). En effet, l’utilisation de CPEs s’avère très 
couramment indispensable pour ce qui est de la modélisation du comportement de systèmes 
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physiques analysés par EIS. Bien qu’il s’agisse d’éléments à origine éminemment 
expérimentale (GAMRY, 2007), plusieurs interprétations très plausibles ont été suggérées 
pour expliquer leur existence. 
 
 En fait, de par leur définition elle-même (cf. infra la formule de leur impédance), les 
CPEs reflètent essentiellement un comportement dispersif au sein de la cellule d’essai en 
fonction de la valeur de fréquence testée (Orazem et Tribollet, 2008), qui est d’ailleurs pris en 
compte à travers le coefficient α dans l’Eq. (9.3). Ce comportement peut être dû notamment à 
deux facteurs. 
 
 D’un côté, il faut considérer que, par nature, une cellule d’essai est toujours un 
système à extension finie dans l’espace. Or, les éléments constituant un circuit électrique 
équivalent sont de composants idéaux dont l’action est concentrée en un seul point dans 
l’espace. Ainsi – même en acceptant l’homogénéité de toutes les régions physiques de la 
cellule d’essai donnant lieu à un phénomène donné, traduit par l’élément électrique 
correspondant – le fait que ces régions soient distribuées dans l’espace fait qu’il n’est pas 
possible de les représenter exactement au moyen d’un nombre fini d’éléments électriques 
idéaux (Barsoukov et Macdonald, 2005). 
 
 Le deuxième facteur est lié à la source du premier : l’extension dans l’espace de la 
cellule d’essai. En effet, cette cellule comporte généralement des électrodes et des corps 
d’épreuve à dimensions macroscopiques. Ainsi, le courant électrique macroscopique total 
circulant par la cellule est la somme d’un très grand nombre de lignes de courant 
microscopiques allant d’une électrode à l’autre. On peut bien imaginer alors le haut degré 
d’hétérogénéité dans les caractéristiques de toutes ces lignes de courant, d’autant plus si l’on 
tient compte du caractère non homogène par essence des matériaux cimentaires (et de leurs 
voies de conduction associées). Si l’on ajoute à cela l’hétérogénéité qui en résulte au niveau 
des points d’interface microscopiques de ces matériaux avec les électrodes, on peut s’attendre 
à ce que le degré de dispersion au niveau macroscopique soit encore plus élevé [dispersion 
tridimensionnelle d’après Orazem et Tribollet (2008)]. 
 
 Finalement, un dernier critère peut être posé afin d’expliquer l’existence d’un 
comportement type CPE. Ceci est lié directement à la forte non homogénéité des matériaux 
cimentaires. De fait, lors d’un essai d’EIS, la réponse du matériau dans l’ordre capacitif est 
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donnée, en tant que matériau diélectrique, par l’aptitude à la polarisation des différentes 
molécules fixes le constituant (§4.5./). Or, de par la non homogénéité mentionnée, ces 
molécules ont des caractéristiques très diverses, ce qui produirait de manière logique une 
réponse non homogène en termes de leur polarisation avec, à la clé, un comportement 
dispersif en ce qui concerne les propriétés capacitives à une échelle macroscopique. 
 
 Afin d’établir l’équation à la base de la procédure d’ajustement des mesures 
d’impédance au moyen du modèle électrique microstructural de la Fig. 9.4, les impédances 
des types d’éléments électriques le composant (résistance et CPE), ainsi que celle d’une 
capacitance – au regard (cf. plus loin) du modèle électrique conventionnel de la Fig. 4.8 (b), 
présenté en §4.5./ – sont données par la suite pour le cas d’une résistance, d’une capacitance 
et d’un élément à phase constante, respectivement : 
 Z Rω =  (9.1) 
 ( )
1Z
C iω ω
=  (9.2) 
 
 ( )
1Z
Q iω αω
=  (9.3) 
où : 
Zω = Impédance de l’élément [Ω], 
ω = Fréquence angulaire du signal [rad.s-1], 
R = Résistance [Ω], 
C = Capacitance [F], 
Q = Capacitance équivalente [F] de l’élément à phase constante, correspondant à (1/|Z|) de 
l’élément, lorsque ω = 1 rad.s-1 ; 
α = Constante de phase de l’élément ; 1 ≥ α ≥ 0. α = 1 pour une capacitance, α = 0 pour une 
résistance. 
 
 A partir des équations (9.1) et (9.2), il est possible de déterminer, par exemple, les 
spectres d’impédance montrés sur les Fig. 4.2, Fig. 4.5 et Fig. 4.6 ; suivant les assemblages 
correspondants (cf. ibid.). De même, suivant les règles élémentaires du calcul de l’impédance 
d’un assemblage d’éléments suivant leur type de connexion (série ou parallèle), il est possible 
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de calculer, à partir des équations (9.1) et (9.3), l’impédance équivalente du modèle électrique 
de Fig. 9.4 donnée par : 
 
( )
( ) ( )
1
1
,
1 1 1
1
mat E
DP
me mat E
mat E
CP
DP
Z Q Q
R RR
Q
α α
ω
α
ω ω
ω
−
−
 
 
  
= + + + +    + 
 
i i
i
 (9.4) 
 
 Par conséquent, le modèle électrique microstructural sur lequel se base le 
développement du présent travail de thèse dont l’architecture est définie suivant la Fig. 9.4, se 
trouve à présent caractérisé mathématiquement en termes de son impédance équivalente 
d’après l’Eq. (9.4). 
 
 Pour conclure cette section, une observation supplémentaire est donnée suivant ce qui 
suit. Comme vu en §4.5./, un modèle électrique conventionnel, utilisé dans l’analyse du 
spectre d’impédance des matériaux cimentaires, est obtenu (Fig. 9.5) en assemblant en série la 
contribution des électrodes (bloc de l’interface, Fig. 9.3) et les deux blocs R/C du matériau (de 
l’approche conventionnelle) montrés sur la Fig. 4.8 (b). Puis, lorsque les éléments à phase 
constante Q de la Fig. 9.4 (modèle électrique microstructural) sont remplacés par des 
capacitances – suivant ce qui a été proposé initialement par Song (2000) à l’égard du bloc du 
matériau [Fig. 4.8(a)] – il est possible d’établir les relations entre les éléments des deux 
modèles en question. En effet, tel qu’il a été vu en §4.5./, les deux modèles génèrent le même 
type de spectre d’impédance (Fig. 4.9), tel que montré sous forme schématique dans la Fig. 
9.6 lorsque la contribution du bloc de l’interface est incluse. Lesdites relations sont présentées 
dans l’Eq. (9.5), déterminée ici à l’aide du logiciel de calcul formel Maple, après 
détermination de l’impédance du modèle conventionnel de manière analogue à celle détaillée 
plus haut pour le modèle microstructural. 
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C 0
R 0
C 1
R 1
C E
R E
 
Fig. 9.5 Modèle électrique conventionnel. 
 
R o R 1
ReZ
- ImZ
 
Fig. 9.6 Schéma du spectre d’impédance. 
 
9.4./ La procédure d’ajustement 
 Tel qu’introduit en §9.2./, les spectres d’impédance Zw,e obtenus expérimentalement 
par EIS suivant le protocole décrit dans le Ch. 8./ (cf. par exemple Fig. 8.12 et Fig. 8.13) sont 
analysés par modélisation suivant le circuit électrique équivalent de Fig. 9.4 (modèle 
microstructural). Du point de vue numérique, le traitement de l’information expérimentale 
(paramètres propres à l’impédance de la cellule d’essai, tels que |Zω,e| ; ReZω,e ; ImZω,e ; par 
exemple), correspond à une procédure d’ajustement des variables de l’Eq. (9.4) – définissant 
l’impédance dudit modèle électrique microstructural Zω,me – en cherchant à faire coïncider au 
mieux (suivant de tolérances définies pour les méthodes numériques employées, cf. infra ; et 
la concordance des diagrammes Nyquist) les Zω,e et Zω,me en question. Ainsi, la procédure en 
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question se base sur l’ajustement des neuf variables présentes dans l’Eq. (9.4) (trois 
résistances R, trois capacitances équivalentes Q et trois constantes de phase α). 
 
 Une étude approfondie des méthodes numériques à la base de la procédure 
d’ajustement ne se trouve pas dans l’esprit du présent travail de thèse. Certaines précisions 
sont alors données par la suite là-dessus. Plus de détails sur les méthodes en question peuvent 
être trouvées dans les références plus bas. 
 
 En général, pour tous les cas analysés, la procédure d’ajustement se base sur 
l’algorithme Simplex, suivant la méthode Nelder-Mead (Nelder & Mead, 1965 ; Olsson & 
Nelson, 1975) qui cherche à minimiser une fonction erreur. Dans le cas présent, la fonction 
erreur χ2 est donnée en termes des valeurs réelles (ReZ) et imaginaires (ImZ), des impédances 
théorique (Zω,me) et mesurée (Zω,e) ; suivant : 
 ( ) ( )2 22 , , , , , , , ,
1
Re Re Im Im
N
me i e i me i e i
i
Z Z Z Zω ω ω ωχ
=
 
= − + −  ∑ , (9.6) 
où : 
N = Nombre total des fréquences testées. 
 
 Par ailleurs, dans les cas où la branche des basses fréquences du spectre d’impédance 
– attribuée à l’interface matériau électrolytique-électrode (§8.2.1./ et §9.3./) – est toujours 
visible dans le rang de fréquences testées – comme on peut observer par exemple sur la Fig. 
9.10 dans les cas (a), (b) et (c) – une première étape préalable, à celle évoquée ci-dessus, s’est 
avérée très utile afin d’estimer les valeurs initiales des variables à ajuster (cf. supra). Ce pré-
ajustement est effectué au moyen d’un algorithme à régions de confiance (en anglais, 
subspace trust-region algorithm) selon la méthode réflective de Newton (en anglais, interior-
reflective Newton method) (Coleman & Li, 1996 ; Coleman & Li, 1994). Ici, la fonction erreur 
est résolue dans le sens des moindres carrés en termes du module de impédance |Z|, sous la 
forme : 
 ( )22 , , , ,
1
1
2
N
me i e i
i
Z Zω ωχ
=
= −∑ . (9.7) 
 
 La procédure d’ajustement a été réalisée au moyen d’un code développé dans 
l’environnement Matlab (cf. Fig. 9.7) où les étapes mentionnées ci-dessus ont été mises à 
l’oeuvre à travers les fonctions fminsearch et lsqcurvefit, respectivement. Ainsi on peut 
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observer sur les Fig. 9.8 et Fig. 9.9, à titre illustratif, les résultats sous forme graphique 
(spectres d’impédance théorique Zω,me et expérimental Zω,e) à chacune des étapes du 
processus. 
 
Fig. 9.7 Procédure d’ajustement. Ecran de contrôle Matlab. 
 
 
Fig. 9.8 Procédure d’ajustement. Etape de pré-ajustement (lsqcurvefit). 
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Fig. 9.9 Procédure d’ajustement. Etape d’ajustement définitif (fminsearch). 
 
9.5./ Interprétation des données – Des caractéristiques électrochimiques aux 
propriétés des matériaux poreux 
 La procédure d’ajustement présentée dans la section précédente permet la 
détermination de la valeur de Rmat, une des variables de l’Eq. (9.4). Suivant les analyses faites 
en §4.3./ et §4.5./, le paramètre en question peut être considéré comme la résistance ohmique 
du corps d’épreuve testé au moyen de la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ; 
car Rmat est directement corrélée à la mobilisation des ions dans la solution porale des voies 
conductrices continues de cet échantillon (porosité ouverte interconnectée du matériau 
poreux). De cette manière, il semble possible de se focaliser sur les propriétés du matériau 
sous test, en les dissociant, suivant le modèle électrique proposé, de l’influence de l’interface 
entre le matériau et les électrodes de la cellule d’essai. 
 
 En ce qui concerne Rmat, la robustesse du modèle électrique à la base de cette 
procédure a été démontrée par le très faible degré de dispersion entre les différents résultats 
satisfaisant les conditions de convergence de la procédure et, surtout, par la justesse de 
l’ajustement effectué pour les différents matériaux et degrés de saturation testés, tel que 
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présenté dans la Partie V. A titre uniquement illustratif, (l’analyse en détail étant effectuée 
ultérieurement, cf. ibid.) la Fig. 9.10 montre les résultats de la procédure d’ajustement en 
question (courbe à train plein) – par rapport au spectre mesuré expérimentalement (marques 
circulaires) – pour un béton CEM-I (§5.2./) à 20 °C conditionné à plusieurs humidités 
relatives différentes (§6.2.1./), en ordre décroissant à partir de la Fig. 9.10 (a). 
 
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
0
1000
2000
3000
4000
5000
6000
7000
ReZ [Ω]
-
Im
Z 
[ Ω
]
 
 
Z the
Z exp
40 Hz
110 MHz
(a)
34 KHz
3,9 MHz
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
x 104
0
0.5
1
1.5
2
x 104
ReZ [Ω]
-
Im
Z 
[Ω
]
 
 
Z the
Z exp (b) 40 Hz
110 MHz
27 KHz1,1 MHz
0 2 4 6 8 10 12
x 104
0
1
2
3
4
5
x 104
ReZ [Ω]
-
Im
Z 
[Ω
]
 
 
Z the
Z exp
888 KHz
(c) 40 Hz
5,7 KHz
110 MHz
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
x 106
0
2
4
6
8
10
x 105
ReZ [Ω]
-
Im
Z 
[Ω
]
 
 
Z the
Z exp
110 MHz
292 KHz
(d)
78 Hz
0 1 2 3 4 5
x 106
0
0.5
1
1.5
2
x 106
ReZ [Ω]
-
Im
Z 
[Ω
]
 
 
Z the
Z exp
90 Hz
(e)
71 KHz
110 MHz
0 2 4 6 8 10
x 106
0
2
4
6
8
10
x 106
ReZ [Ω]
-
Im
Z 
[ Ω
]
 
 
Z the
Z exp (f)
113 Hz
19 KHz
110 MHz
0 5 10
x 106
0
2
4
6
8
10
12
14
x 106
ReZ [Ω]
-
Im
Z 
[ Ω
]
 
 
Z the
Z exp
255 Hz
3,4 KHz
110 MHz
(g)
-
Im
Z 
[ Ω
]
-
Im
Z 
[Ω
]
-
Im
Z 
[Ω
]
-
Im
Z 
[Ω
]
-
Im
Z 
[Ω
]
-
Im
Z 
[ Ω
]
-
Im
Z 
[ Ω
]
 
Fig. 9.10 Exemple des résultats de procédure d’ajustement. 
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 Finalement, une fois Rmat ayant été déterminée et suivant les principes présentés en 
§3.4./, la conductivité électrique du matériau est calculée, par définition, selon : 
 
1
mat
mat mat
L
A R
σ
ρ
= =
⋅
 (9.8) 
où : 
σmat = Conductivité du matériau [S.m-1], 
ρmat = Résistivité du matériau [Ω.m], 
L = Epaisseur de l’échantillon (dimension parallèle aux lignes de champ électrique dans la 
cellule d’essai de la Fig. 8.10, suivant h sur la Fig. 6.1) [m], 
A = Aire de la section transversale de l’échantillon (suivant le plan perpendiculaire aux lignes 
de champ électrique, suivant φ sur la Fig. 6.1) [m2]. 
 
 A son tour, au moyen de l’Eq. (3.8), la conductivité σmat ainsi calculée permet en 
définitive le calcul des propriétés de transfert faisant l’objet essentiel du présent travail de 
thèse (Ff et De,i). 
 
 En somme, la méthode qui a été développée et décrite le long de cette quatrième partie 
est à la base de l’étude des propriétés liées à la diffusivité à travers les matériaux poreux qui 
est présentée par la suite dans la Partie V. De même, le contenu de l’étude mentionnée peut 
être trouvé en partie ailleurs (Mercado et al., 2011 ; Mercado et al., 2012). 
 
 En guise de conclusion, on peut noter que la méthode en question ouvre la porte à 
d’autres formes d’exploitation des données qui en résultent. Ainsi, d’autres propriétés 
concernant le comportement électrique des matériaux cimentaires et leur microstructure 
peuvent être déduites des paramètres faisant partie de l’Eq. (9.4). Mention est faite notamment 
à la permittivité diélectrique, la tortuosité, la connectivité, etc. ; voire l’investigation des effets 
de la double couche électrique formée aux parois du réseau poreux desdits matériaux. De 
même, d’autres approches servant à exploiter le spectre d’impédance, à partir du modèle 
présent ou en le modifiant en vue d’une éventuelle amélioration, se montrent potentiellement 
réalisables. On peut dans ce sens faire référence à des variations dans l’utilisation de 
l’équation de Nernst-Einstein, à l’exploitation des paramètres liés à l’interface entre 
l’échantillon sous test et les électrodes, etc. 
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CHAPITRE 
DIX 
 
10./ MATERIAUX A 20 °C – SATURES 
10.1./ Introduction 
 L’objectif essentiel du présent travail de thèse est la détermination des propriétés de 
diffusion des espèces ioniques à travers les matériaux cimentaires partiellement saturés (§2./). 
Une méthode expérimentale a été développée dans ce sens, basée sur l’essai de Spectroscopie 
d’Impédance Electrochimique (EIS), suivant l’étude présentée dans la Partie IV. De toute 
évidence, une approche complémentaire – reconnue et de large utilisation, mais aussi basée 
sur des principes théoriques différents – s’est avérée indispensable afin de valider la méthode 
proposée. Dans le domaine du Génie Civil, la diffusion des ions chlorure à travers les 
matériaux cimentaires saturés a été amplement étudiée (cf. références §3.3./). Ainsi, la 
méthode de validation utilisée consiste en la détermination du coefficient de diffusion des ions 
chlorure à travers le béton, au moyen d’un essai de migration d’espèces ioniques sous courant 
électrique continu (méthode électrocinétique). Le présent chapitre est intégralement consacré 
donc à l’étude des matériaux saturés. 
 
 Préalablement, dans cette partie d’application de la méthode par EIS, une analyse a été 
effectuée, focalisée sur le facteur de forme des matériau poreux (tel que défini en §3.4./). En 
effet, l’approche sur laquelle se base la méthode développée dans ce travail [Eq. (3.8)] 
requiert le caractère exclusivement géométrique du facteur de forme, c’est-à-dire qu’il soit 
indépendant des caractéristiques propres à la solution porale du matériau. Néanmoins, la 
réactivité physico-chimique de la matrice des matériaux cimentaires, vis-à-vis notamment des 
certains composants (les ions chlorure) des solutions typiquement employées pour la méthode 
électrocinétique, est reconnue. Par conséquent, une céramique en TiO2, matériau inerte (non 
réactif), a été également utilisé dans cette première phase afin d’essayer de passer outre le 
phénomène de réactivité des matériaux cimentaires, voire de l’évaluer, tout en confirmant la 
caractère géométrique voulu. Cet étude est présentée donc dans la première partie de ce 
chapitre. 
 
Partie V - Application à l’étude des propriétés de transfert Chapitre 10 - Matériaux à 20 °C – Saturés 
 132 
 Par la suite, les résultats obtenus en termes du coefficient de diffusion sont exposés et 
comparés à ceux provenant de la méthode électrocinétique de validation. Les bases théoriques 
et expérimentales de cette méthode-ci (notamment au sujet d’une variante proposée dans ce 
travail, permettant son optimisation en termes de durée et précision) sont initialement décrites 
dans cette deuxième partie. Finalement, on peut trouver également le long de ce chapitre, des 
considérations par rapport au spectre d’impédance obtenu expérimentalement, à l’effet 
d’échelle des corps d’épreuve testés et, bien évidemment, à la concordance des résultats 
provenant des deux méthodes dont il est question ici. 
10.2./ Le facteur de forme et la solution porale 
 Comme mentionné plus haut, l’étude de l’impact des caractéristiques de la solution 
porale sur le facteur de forme des matériaux poreux a été menée initialement. Des essais de 
spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) suivant le protocole défini dans le Ch. 8./ 
ont été effectués sur des corps d’épreuve des matériaux cimentaires et d’une céramique en 
TiO2 inerte, à différence des premiers, vis-à-vis notamment des ions chlorure et alcalins (cf. 
§5.1./ et §5.2./). 
10.2.1./ Céramique en TiO2 (inerte) 
 Dans un premier temps, trois échantillons en forme de disque de 110 mm de diamètre 
et 15 mm d’épaisseur (cf. §8.4./) ont été testés sur une période de plusieurs semaines, ayant 
été au préalable saturés sous vide (suivant le protocole AFPC-AFREM, 1997) avec chacune 
des trois solutions artificielles préparées comme décrit dans le Ch. 7./ (Tab. 7.2). Par la suite, 
les deux premiers échantillons ont été séchés – dans une étuve à 50°C jusqu’à masse 
constante – et saturés à nouveau avec les mêmes solutions artificielles n° 1 et n° 2 mais 
additionnées, cette fois-ci, de 20 g.L-1 de NaCl (ce qui revient donc aux mêmes solutions que 
celles utilisées pour l’essai électrocinétique de validation, cf. §10.3.1./). Ces deux échantillons 
ainsi conditionnés ont été testés encore sur une période de plusieurs semaines. La 
combinaison de la solution n° 3 avec ladite quantité de NaCl engendrerait une solution de 
force ionique égal à 980 mol.m-3 [Eq. (7.3)], ce qui se trouve au-delà des conditions pour 
lesquelles sont valables les hypothèses prises en compte dans ce travail (cf. notamment 
références dans la §3.5./ sur la validité du concept de facteur de forme, et §7./ sur les 
conditions pour la détermination de la conductivité électrique de la solution porale). Ainsi, ce 
dernier cas n’a pas été considéré ici. 
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 En parallèle avec l’étude du facteur de forme, on a voulu également quantifier dans 
cette phase la variabilité des résultats provenant du dispositif de mesure (incertitudes propres 
à l’essai). Plusieurs tests ont été réalisés sur un même échantillon à conditionnement 
inchangé. La Fig. 10.1 montre, par exemple, les spectres d’impédance (diagrammes de 
Nyquist) obtenus pour trois mesures différentes dans le cas d’un échantillon saturé avec la 
solution artificielle n° 1 à laquelle 20 g.L-1 de NaCl ont été ajoutés (cf. supra). Le protocole 
expérimental est identique pour les trois mesures, mais elles ont été effectuées à un jour 
d’intervalle. 
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Fig. 10.1 Résultats type du test d’EIS (diagrammes de Nyquist) sur échantillon de TiO2. 
 
 On peut observer sur la figure ci-dessus notamment que, malgré une variabilité plus ou 
moins importante au niveau de la branche des basses fréquences – à droite sur chaque spectre, 
associée à l’interface échantillon-électrode, (§8.2.1./) – le profil des spectres dans la région 
des hautes fréquences (à gauche sur les spectres, dénotant le comportement du matériau) et 
surtout la valeur de ReZ pour la minimale de |-ImZ|, comportent une faible variabilité d’une 
mesure à l’autre. Cette variabilité se révèle en particulier très satisfaisante, tel que reflété plus 
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bas, en termes du facteur de forme. Ladite valeur de ReZ (dont les fréquences 
correspondantes se trouvent signalées dans la Fig. 10.1) correspond en effet à la résistance 
ohmique du matériau Rmat – tel qu’il a été décrit en §4.5./ et montré ensuite en §9.3./ (cf. aussi 
Barsoukov et Macdonald, 2005) – paramètre essentiel au développement de ce travail. La 
conductivité électrique σmat du matériau peut être calculée en conséquence [Eq. (9.8)]. Par 
ailleurs, les conductivités électriques σo des deux solutions au NaCl ont été calculées, d’une 
manière analogue à ce qui a été fait pour les autres solutions (Ch. 7./ ; Tab. 7.2), au moyen de 
l’Eq. (7.1). Finalement, il est possible de déterminer le facteur de forme du matériau poreux 
au moyen de l’Eq. (3.8). Les valeurs de facteur de forme ainsi obtenus pour les différents cas 
de saturation évoqués plus haut sont rassemblés dans le Tab. 10.1, où l’on a aussi inscrit : 
l’écart type correspondant aux différentes mesures dans chaque cas, et la force ionique I [Tab. 
7.2 ou Eq. (7.3)] de la solution ayant servi à la saturation dans chaque cas. 
 
Tab. 10.1 Résultats d’EIS sur céramique en TiO2 
 TiO2 + sol. n° 1 
TiO2 + sol. n° 1 
+ NaCl TiO2 + sol. n° 2 
TiO2 + sol. n° 2 
+ NaCl TiO2 + sol. n° 3 
I [mol.m-3] 154 496 245 586 638 
Ff 436 428 463 553 406 
Ecart type 
(Ff) 50 66 51 45 52 
 
 Il a été constaté sur la Fig. 10.1 (correspondant à la troisième colonne du tableau ci-
dessus) une certaine variation du spectre d’impédance, notamment en ce qui concerne la 
région en rapport avec les phénomènes d’interface de l’échantillon testé avec les électrodes du 
dispositif de mesure (basses fréquences). Cette variation peut être due, entre autres, aux 
conditions d’hygrométrie environnant la cellule d’essai, car uniquement la température (20 
°C) de la salle où s’effectue l’essai a été contrôlée. Malgré ceci, les résultats du Tab. 10.1 – 
dont la détermination est plutôt basée sur les caractéristiques de l’échantillon lui même 
(matériau électrolytique) (hautes fréquences) – montrent, via l’écart type, que la variation du 
facteur de forme Ff, calculé à partir de plusieurs mesures différentes sur un même échantillon 
dans les mêmes conditions, est assez faible et de l’ordre de la précision définie pour 
l’instrument de mesure utilisé (Analyseur d’impédance, §8.2.2./). Au regard, en plus, de la 
cohérence des spectres d’impédance dans la région des hautes fréquences, le dispositif mis en 
place se montre convenable afin d’effectuer de tests d’EIS dans les conditions propres à ce 
travail de thèse. De même, il semble possible de pouvoir dissocier effectivement, dans une 
mesure produisant des résultats répétables, la contribution des phénomènes d’interface 
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électrode-matériau électrolytique (échantillon) de celles propres au matériau lui-même, au 
moyen de la technique d’EIS. 
 
 Les résultats obtenus à partir de la spectroscopie d’impédance (Tab. 10.1), montrent 
également que le facteur de forme Ff du matériau inerte testé (TiO2) n’est pas affecté par un 
changement dans la force ionique de la solution dans son réseau poreux, au moins dans la 
gamme de forces ioniques ici utilisées, dont une partie correspond d’ailleurs aux conditions 
réelles des matériaux cimentaires (en rappelant que la solution n° 3 a été préparée afin d’avoir 
une force ionique très élevée, sans référence à un matériau cimentaire, cf. Ch. 7./). En 
reportant ce raisonnement en termes de diffusion [Eq. (3.8)], cela veut dire que le coefficient 
de diffusion d’une espèce ionique quelconque, à travers la céramique analysée, ne subit pas de 
variation lorsque la force ionique de la solution porale change, par une modification des 
concentrations des différentes espèces ioniques en présence. De tels résultats sont en accord 
avec des travaux précédents effectués au sein du LMDC (cf. par exemple Lorente, 2007 et 
Voinitchi et al., 2008). Une analyse plus approfondie au sujet du coefficient de diffusion dans 
le cas des matériaux cimentaires sera toutefois effectuée plus loin dans ce chapitre. 
 
 Par ailleurs, en observant toujours les données du Tab. 10.1, on constate que non 
seulement de solutions à différentes concentrations ont été étudiées, mais aussi la composition 
des solutions a été modifiée. Ainsi, le changement de la force ionique a été dû aux variations 
de concentration et, dans certains cas, aux types d’ions en solution, car une espèce 
additionnelle (Cl-) a été introduite, associée au Na+ en tant que contre-ion. On constate 
également que le facteur de forme reste sensiblement inchangé dans ces cas-ci. Ainsi, les 
commentaires faits ci-dessus semblent s’appliquer aussi lorsqu’une modification de la 
composition de la solution porale intervient. A noter encore, que cette remarque est émise vis-
à-vis des niveaux de concentration ici testés (y compris ceux présents dans les matériaux 
cimentaires). 
10.2.2./ Matériaux cimentaires (réactifs) 
 Dans un deuxième temps, des échantillons des deux types de béton (CEM-I et CEM-V, 
cf. §5.2./) en forme de disque de 110 mm de diamètre et 30 mm d’épaisseur (§6.1./) ont été 
saturés sous vide de la même façon que les échantillons de TiO2 (protocole AFPC-AFREM, 
1997). Ici, chaque type de béton a été saturé avec la solution artificielle qui lui correspond 
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(Tab. 7.2) : solution n° 1 (I = 154 mol.m-3) pour le béton CEM-I, et solution n° 2 (I = 245 
mol.m-3) pour le béton CEM-V. De même, les échantillons ainsi conditionnés ont été testés à 
l’EIS (Ch. 8./). Ensuite, les échantillons – tel qu’il avait été fait avant pour les échantillons de 
TiO2 – ont été séchés, dans une étuve à 50°C jusqu’à masse constante, et saturés à nouveau 
avec les mêmes solutions artificielles n° 1 et n° 2 mais additionnées, pour cette deuxième 
saturation, de 20 g.L-1 de NaCl (mêmes solutions que celles utilisées pour l’essai 
électrocinétique de validation, cf. §10.3.1./). Des nouvelles mesures d’EIS ont été alors 
effectués. Néanmoins, dans le présent cas des matériaux cimentaires, au regard de leur 
réactivité avec les ions dans ces dernières solutions employées (dont les concentrations en 
Na+ ont été modifiées par rapport aux solutions de base n° 1 et n° 2 ; et où une nouvelle 
espèce, les ions chlorure, a été introduite), ces essais d’EIS ont été effectués à plusieurs 
échéances différentes, tout en conservant les échantillons immergés entre les essais. La 
première échéance a eu lieu 3 semaines après la saturation des corps d’épreuve (pour 
correspondre avec l’essai électrocinétique), les deux autres 9 et 13 mois après la saturation 
(afin de suivre l’évolution des matériaux). 
 
 Les mesures pour les deux types de béton et l’ensemble des cas évoqués ci-dessus, 
sous forme du diagramme de Nyquist (Zω,e ou Zexp) type obtenu à chaque fois, sont montrées 
dans la Fig. 10.2. De la même manière, cette figure présente les spectres théoriques (Zω,me ou 
Zthe) respectifs, résultant, eux, de la procédure d’ajustement telle que décrite en §9.4./, au 
moyen du modèle électrique microstructural (Fig. 9.4). 
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Fig. 10.2 Résultats type du test d’EIS (diagrammes de Nyquist) sur des échantillons en béton saturés, 
et spectres d’impédance théoriques (modèle microstructural) associés. 
Béton CEM-I saturé avec sa solution artificielle n° 1 (a), plus NaCl pendant 3 semaines (b), plus NaCl 
pendant 9 mois (c), et plus NaCl pendant 13 mois (d). 
Béton CEM-V saturé avec sa solution artificielle n° 2 (e), plus NaCl pendant 3 semaines (f), plus NaCl 
pendant 9 mois (g), et plus NaCl pendant 13 mois (h). 
Partie V - Application à l’étude des propriétés de transfert Chapitre 10 - Matériaux à 20 °C – Saturés 
 138 
 
 La Fig. 10.2 montre une bonne corrélation entre les mesures expérimentales (Zω,e ou 
Zexp) et les résultats de la modélisation (Zω,me ou Zthe). En effet, le modèle électrique 
microstructural retenu (Fig. 9.4), ainsi que la procédure d’ajustement mise en place (§9.4./), se 
révèlent adéquats vis-à-vis du traitement de l’information expérimentale relevée par EIS et, 
pour en obtenir en conséquence des données sur les propriétés électrochimiques du matériau 
testé (§9.5./), notamment sa résistance ohmique (Rmat). 
 
 D’une manière analogue à ce qui a été fait dans le cas des échantillons de TiO2 
(§10.2.1./), le facteur de forme et l’écart type correspondant ont été ici calculés selon les 
différents cas illustrés dans la Fig. 10.2. Ces résultats, avec les forces ioniques I 
correspondantes, sont rassemblés dans le Tab. 10.2 pour le béton CEM-I et le Tab. 10.3 pour 
le béton CEM-V. 
 
Tab. 10.2 Résultats d’EIS sur béton CEM-I 
Béton CEM-I + soln n° 1 
+ soln n° 1 
+ NaCl 
(3 semaines) 
+ soln n° 1 
+ NaCl 
(9 mois) 
+ soln n° 1 
+ NaCl 
(13 mois) 
I [mol.m-3] 154 496 496 496 
Ff 506 666 787 718 
Ecart type 
(Ff) 73 5 39 38 
 
Tab. 10.3 Résultats d’EIS sur béton CEM-V 
Béton CEM-V + soln n° 2 
+ soln n° 2 
+ NaCl 
(3 semaines) 
+ soln n° 2 
+ NaCl 
(9 mois) 
+ soln n° 2 
+ NaCl 
(13 mois) 
I [mol.m-3] 245 586 586 586 
Ff 1384 2054 2601 2816 
Ecart type 
(Ff) 56 69 83 125 
 
 Ici encore – au regard de la Fig. 10.2, le Tab. 10.2 et le Tab. 10.3 – les mêmes 
remarques effectuées dans le cas de la céramique en TiO2 au sujet de la répétabilité des 
mesures, de la cohérence des spectres d’impédance et de la dissociabilité des régions des 
hautes et des basses fréquences, semblent être tout aussi valables. 
 
 Dans un but de clarté, l’ensemble des résultats obtenus en termes du facteur de forme 
ont été rassemblés sous forme graphique (Fig. 10.3). 
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Fig. 10.3 Facteur de forme en fonction de la force ionique et de la durée de conservation en solution 
après saturation. 
 
 Lorsque le béton CEM-I est saturé avec la solution à force ionique I = 145 mol.m-3, le 
facteur de forme du matériau est de même ordre que celui de la céramique en TiO2 saturé avec 
la même solution. D’un autre côté, quand le même type de céramique et le béton CEM-V sont 
conditionnés de la même façon (saturés avec la solution à I = 245 mol.m-3), le facteur de 
forme calculé pour le béton CEM-V est environ trois fois plus élevé que celui de la céramique. 
 
 Les résultats présentés dans le Tab. 10.1 ont permis de constater que le facteur de 
forme ne dépend pas de la force ionique de la solution porale contenue dans un matériau 
poreux, au moins dans la gamme de concentrations testées, qui comprend celles des matériaux 
cimentaires. Ceci, sur la base d’une comparaison entre les valeurs de Ff obtenues pour les 
solutions n° 1 et n° 2, qui diffèrent uniquement dans les concentrations de leurs constituants. 
On sait par ailleurs que la porosité accessible à l’eau de chacun des trois types de matériaux 
en question (TiO2, béton CEM-I et béton CEM-V) est sensiblement équivalente (Tab. 5.3), 
c’est-à-dire qu’au sein des trois matériaux il existe le même volume relatif disponible à 
l’intrusion d’eau. La cause du comportement différencié doit par conséquent être cherchée 
dans les différences existant au niveau de la microstructure desdits matériaux (Fig. 5.2). 
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 Le béton du type CEM-V possède, par rapport au volume total de pores, une quantité 
plus importante de pores très petits (notamment dans la porosité des hydrates, en dessous de 
10 nm) que le béton CEM-I. Plus la taille des pores diminue, plus le réseau poreux sera 
enchevêtré (avec une tortuosité et une constrictivité plus importantes et avec moins de 
connectivité) ; ce qui en somme est mis en évidence à travers un facteur de forme bien plus 
grand. A l’opposé, le béton CEM-I, lui, a un configuration différente. La Fig. 5.2 montre que 
le volume des pores accessible à l’intrusion de mercure, dans une plage entre 0,07 et 1 µm 
représente une fraction considérable de la porosité totale : 17% du total de pores susceptibles 
d’être remplis par le mercure. Dans le cas du béton CEM-V cet indicateur chute à 9,5%. 
 
 A partir de cette distribution distincte de la taille des pores et des valeurs de facteur de 
forme calculés – pratiquement constant pour le TiO2 quelle que soit la solution considérée, et 
trois fois plus élevé pour le béton CEM-V que pour le béton CEM-I – on peut induire qu’il 
existe de voies préférentielles pour le transport de charges électriques (qui ne semblent pas se 
trouver dans la porosité des hydrates) au sein des matériaux poreux saturés. Du point de vue 
de la mobilisation des porteurs de charge, la distribution de la taille de pores du béton CEM-I 
fait que ce type de matériau est relativement proche de la céramique en TiO2, qui possède, 
elle, une porométrie pratiquement unimodale de l’ordre du micromètre. 
10.2.3./ Discussion 
 En guise de conclusion de cette étude dédiée au facteur de forme, on peut étendre les 
observations faites plus haut en tenant compte de la réactivité des matériaux cimentaires. 
Dans le cas des céramiques en TiO2, non seulement la concentration des constituants mais 
aussi la composition des différentes solutions testées ont été modifiées. Les solutions n° 1 et 
n° 2 ont été employées mais aussi du NaCl y a été ajouté. On constate dans le Tab. 10.1 et la 
Fig. 10.3 que le facteur de forme apparaît comme indépendant de ces variations. A peu près le 
même commentaire peut être émis au sujet du béton CEM-I (cf. Tab. 10.2 et Fig. 10.3) : 
malgré une faible augmentation, le facteur de forme s’est maintenu relativement constant, 
même après que l’échantillon correspondant soit resté pendant 13 mois immergé dans la 
solution n°1 additionnée de NaCl. En définitive, ceci met en exergue le caractère géométrique 
du facteur de forme, qui reflète la morphologie et la structuration du réseau poreux d’un 
matériau donné en termes de sa tortuosité, sa constrictivité et sa connectivité ; 
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indépendamment des caractéristiques (composition et concentration, dans la gamme des 
forces ioniques ici testées, dont celles propres aux matériaux cimentaires) de la solution 
porale. 
 
 Le cas du béton CEM-V, de par les caractéristiques de sa porométrie décrites supra, 
dévoile un autre trait concernant les matériaux cimentaires. En effet, ici le facteur de forme 
augmente quasi immédiatement après l’inclusion de NaCl dans la solution servant à la 
saturation de ce type de béton. De surcroît, le facteur de forme continue de croître 
progressivement avec la durée d’immersion de l’échantillon correspondant dans ladite 
solution. Ce type de résultat concorde d’ailleurs avec ceux obtenus par Sánchez et al. (2008), 
qui ont également utilisé un béton aux additions minérales dans leur étude. En effet, la 
présence d’ions chlorure occasionne des modifications dans la microstructure des matériaux 
cimentaires, qui ont à leur tour un impact – substantiel dans le cas du béton CEM-V, du fait de 
la configuration de son réseau poreux – notamment sur les pores faisant partie de la porosité 
des hydrates, en les rétrécissant. Suivant les critères évoqués précédemment cette diminution 
de taille résulte en une augmentation du facteur de forme. Par ailleurs, étant donné que dans le 
cas du béton CEM-I la porosité des hydrates représente une fraction moins importante de la 
porosité totale que dans le cas du béton CEM-V, et que le béton CEM-I compte une quantité 
considérablement plus importante de gros pores (au-dessus de 0,07 µm) que le béton CEM-V ; 
l’effet produit par les ions chlorure sur la géométrie des pores n’est pas nettement détectable 
en termes de la quantité de charge électrique circulant à travers le béton du type CEM-I. 
10.3./ Le coefficient de diffusion – Validation de la méthode proposée 
 Une fois l’analyse sur le facteur de forme effectuée, et donc sa définition essentielle en 
tant que paramètre géométrique ayant été validée, la deuxième phase de cette étude sur les 
matériaux saturés consiste à valider la méthode de détermination du coefficient de diffusion 
proposée dans la Partie IV. Cette validation est faite au moyen d’une approche distincte à la 
base d’un technique expérimentale largement employée et reconnue. 
10.3.1./ Essai électrocinétique 
 Un essai électrocinétique consiste à exploiter le transfert à travers un matériau poreux, 
des espèces ioniques – notamment les chlorures – contenues dans la solution porale de ce 
matériau, suite à la application d’une différence de potentiel externe. Les principes théoriques 
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des essais électrocinétiques sont bien connus et utilisés dans la pratique, notamment pour le 
calcul du coefficient de diffusion des chlorures à travers les matériaux poreux saturés 
(AASHTO, 1993 ; ASTM, 1994). Le montage expérimental ici utilisé (Fig. 10.4) a été 
développé il y a plus d’une décennie au LMDC, dans le cadre du test du même nom (LMDC-
Test). Néanmoins, certaines modifications ont été apportées dans ce travail de thèse au 
protocole expérimental initial, permettant l’optimisation de l’essai en termes de durée et de 
précision. Par conséquent, une brève description de l’essai, ainsi que des conditions initiales 
et aux limites mises en oeuvre, sera faite par la suite. 
 
_
+
Compartiment
anodique
Compartiment
cathodique
Cl –
Echantillon
x
 
Fig. 10.4 Cellule d’essai électrocinétique. 
 
 Un échantillon – en forme de disque de 110 mm de diamètre et 30 mm d’épaisseur 
(§6.1./) – de l’un des deux types de béton (CEM-I ou CEM-V) testés précédemment à l’EIS 
(§10.2.2./) est placé entre deux compartiments (Fig. 10.4) contenant la solution artificielle 
correspondant au type de béton (solution n° 1 ou n° 2 respectivement) complétée avec 20 g/L 
de NaCl. Le compartiment cathodique est rempli avec 500 mL de solution. L’échantillon en 
question est préalablement saturé sous vide, selon le protocole AFPC-AFREM (1997), avec la 
même solution composée de NaOH, KOH et NaCl. De cette manière, la condition de gradient 
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de concentration nul entre la solution contenue dans le échantillon et celle des deux 
compartiments est assurée pour toutes les espèces ioniques. 
 
 Une différence de potentiel électrique est alors appliquée au moyen d’électrodes 
situées de part et d’autre de l’échantillon (Fig. 10.4), afin de créer un champ électrique de 400 
V/m. De la même manière que dans le cas de la cellule d’EIS (§8.3.2./), la géométrie des 
électrodes (en acier inoxydable) permet ici de garantir – au moins au niveau macroscopique – 
une distribution uniforme du champ électrique unidirectionnel selon l’axe longitudinal x de 
l’échantillon. Une paire d’électrodes supplémentaires, située chacune immédiatement sur une 
des deux faces plates de l’échantillon, servent à relever la différence de potentiel réelle entre 
ces deux faces perpendiculaires au champ électrique. 
 
 Dès l’application du champ électrique, la mesure de la quantité d’ions chlorure 
demeurant dans le compartiment cathodique au fil du temps est effectuée. Cette quantité est 
mesurée par titration potentiométrique. La solution cathodique est renouvelée régulièrement 
afin de maintenir constantes les conditions aux limites. Grâce aux conditions initiales définies 
plus haut (gradients de concentrations nuls), l’essai a une durée inférieure à 2 jours. Ainsi, 
tenant compte en plus d’un autre aspect fondamental de l’essai dont il est ici question, à savoir 
le fait que l’ensemble corps d’épreuve-électrodes se trouve complètement immergé dans un 
électrolyte, avec lequel l’échantillon, lui-même, est d’ailleurs complètement saturé, il est 
possible de considérer une atténuation substantielle des différents effets parasites inhérents 
aux essais à courant continu qui ont été évoqués en §4.3./. En effet, étant donné qu’il n’existe 
pas de modification (composition, concentrations et donc conductivité) de la solution porale 
de l’échantillon ni, par conséquent, des réactions électrochimiques au droit des électrodes le 
long de l’essai, la durée de celui-ci peut être considérablement réduite. Ceci permet donc de 
considérer qu’aucune modification importante de la microstructure du réseau poreux et donc 
de la conductivité électrique du matériau n’aura lieu pendant la réalisation du test. De 
modifications de ce type a en fait été détecté dans le temps lorsque des essais de migration 
conventionnels sont utilisés (Díaz et al., 2006 ; Sánchez et al., 2008 ; Díaz et al., 2008 ; 
Hamami et al., 2011). D’un autre côté, le problème de l’effet Joule peut également être 
minimisé grâce à la courte durée de l’essai. Finalement, du fait du contact électrique dans de 
conditions très favorables entre le corps d’épreuve et les électrodes, car l’ensemble baignant 
dans l’électrolyte, des grilles métalliques (en forme de treillis, comprenant des ouvertures) 
jouent le rôle des électrodes servant à relever la différence de potentiel réelle au droit des 
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faces de l’échantillon. Ainsi et grâce à l’inclinaison de la cellule d’essai, l’accumulation 
d’éventuelles molécules gazeuses entre les électrodes en question et l’échantillon sous test est 
évitée. 
 
 La différence entre la masse des ions chlorure contenue dans la solution placée 
initialement dans le compartiment cathodique et la masse restant dans le temps (après 
l’application de la différence de potentiel), donne la masse des ions chlorure ayant pénétré 
dans l’échantillon par la face adjacente au compartiment en question. De cette manière, le flux 
des ions chlorure à cet endroit peut être calculé. Tel que présenté en §3.2./, l’équation de 
Nernst-Planck permet d’établir la relation entre le flux en question et le forces motrices qui le 
génèrent. Ici, l’Eq. (3.2) peut être récrite sous la forme : 
 
, ,e i e i i i i
FJ D c z c
RT
 
= − ∇ + ⋅∇Ψ 
 
. (10.1) 
 
 Dans l’Eq. (10.1) le potentiel électrique Ψ est dû aussi bien aux interactions 
électrochimiques existant entre les espèces ioniques en solution (potentiel de membrane, cf. 
§3.2./) qu’au potentiel externe appliqué au moyen des électrodes (Fig. 10.4) dans le cas d’un 
essai électrocinétique (Lorente, 2007). Par conséquent, à partir de l’Eq. (3.4), on peut écrire : 
 
,
2
,
i e i i
i
i e i i
i
z D c
RT U
F z D c L
∇
∆∇Ψ = − −
∑
∑
, (10.2) 
où : 
∆U = Différence de potentiel effective entre les faces de l’échantillon [V], 
L = Epaisseur de l’échantillon (dimension parallèle aux lignes de champ électrique, suivant h 
dans la Fig. 6.1) [m]. 
 
 Du fait que, dès le début de l’essai, la composition de la solution porale, ainsi que les 
concentrations de ses espèces ioniques sont identiques à celles des deux compartiments de la 
cellule d’essai, tous les gradients de concentration dans le système s’annulent dans l’Eq. 
(10.1) et l’Eq. (10.2), ce qui donne : 
 
, ,e i e i i i
FJ D z c
RT
= − ⋅∇Ψ , (10.3) 
et : 
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U
L
∆∇Ψ = − . (10.4) 
 
 Etant donné que la solution du compartiment cathodique est renouvelée régulièrement, 
celui-ci se comporte comme un réservoir inépuisable, faisant que la concentration d’ions 
chlorure à la surface de l’échantillon du côté cathodique Clc −  est constante et égale à la 
concentration dans le compartiment lui-même. Ainsi, à l’égard des ions chlorure, l’Eq. (10.3) 
et l’Eq. (10.4) donnent en définitive : 
 
, ,e Cl e Cl Cl Cl
F UJ D z c
RT L− − − −
∆
= ⋅ . (10.5) 
 
 Un exemple type des résultats obtenus pour cet essai électrocinétique, en termes de 
masse d’ions chlorure pénétrant dans l’échantillon, c’est-à-dire quittant le compartiment 
cathodique, est montré dans la Fig. 10.5. Il faut noter que, grâce à l’ajustement des conditions 
initiales et aux limites mis en oeuvre dans ce travail de thèse (tel que décrit supra), l’évolution 
du nombre de moles est linéaire au bout d’à peine quelques heures, ce qui veut dire que l’état 
de régime permanent est atteint quasi immédiatement. Les mesures de Fig. 10.5 permettent le 
calcul du flux 
,e ClJ −  et par la suite, au moyen de l’Eq. (10.5), le coefficient de diffusion des 
ions chlorure 
,e ClD −  à travers l’échantillon sous test peut être déterminé. 
 
 Sous la forme précédente de cet essai, la saturation du corps d’épreuve se faisait en 
utilisant une solution contenant du KOH et du NaOH, avec des concentrations choisies par 
estimation, et non pas en tenant compte des caractéristiques des solutions propres à chaque 
type de béton (ce qui donne les solutions n° 1 et n° 2), à la base des solutions utilisées dans le 
présent cas (du NaCl a été ajouté, cf. supra). Les mêmes solutions de NaOH et KOH 
remplissaient les compartiment anodique et cathodique, et du NaCl était ajouté à la solution 
dans ce dernier compartiment. Dans ces conditions, le flux des ions chlorure pénétrant dans 
l’échantillon était gouverné par l’Eq. (10.1) et l’Eq. (10.2), ce qui voulait dire que la première 
phase du test était dominée par la différence de concentration entre la solution porale et la 
solution cathodique. La diffusion naturelle était la force motrice prépondérante. Plus tard, la 
différence de concentration mentionnée disparaissait et la différence de potentiel prévalait en 
tant que force motrice des ions. Plus de détails à ce propos peuvent être trouvés dans les 
travaux de Bégué et Lorente (2006) et Lorente et al. (2007). Suivant les conditions mises en 
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place dans le présent travail de thèse, la phase de diffusion naturelle a été pratiquement 
éliminée, ce qui permet que le test dure moins de 48 heures. 
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Fig. 10.5 Essai électrocinétique. Evolution type des ions chlorure pénétrant dans l’échantillon. 
Le meilleur ajustement linéaire a un coefficient de détermination de 0,94. 
 
 Suivant les hypothèses prises en compte précédemment, une autre approche 
permettant de calculer le coefficient de diffusion peut être établie suivant ce qui suit : du fait 
qu’il existe un courant total du système non nul circulant entre les deux électrodes, la loi de 
courant donne : 
 
,i e i
i
j F z J= ∑ , (10.6) 
où : 
j = Densité du courant électrique, définie comme le ratio entre : l’intensité du courant [A] 
relevée lors de l’essai, et l’aire de la section transversale de l’échantillon (suivant le 
plan perpendiculaire aux lignes de champ électrique, suivant φ dans la Fig. 6.1) [m2]. 
 
 Au vu de l’Eq. (10.3) et de l’Eq. (10.4), l’équation ci-dessus peut être réécrite sous la 
forme : 
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2
2
,i e i i
i
F Uj z D c
RT L
∆
= ∑ . (10.7) 
 
 Puis, de par la définition du facteur de forme Ff, suivant donc l’Eq. (3.8) valable pour 
chacune des espèces présentes en solution dans le système, on obtient : 
 
2
2
,
1
i o i i
if
F Uj z D c
F RT L
∆
= ∑ . (10.8) 
 
 On signale ici encore que cette dernière équation est valable pourvu qu’aucun gradient 
de concentration n’existe dans le système. Comme indiqué ci-dessus l’intensité du courant est 
mesurée pendant l’essai électrocinétique, ce qui permet de calculer j. ∆U / L (définies plus 
haut) est aussi relevé. Tous les autres termes de l’équation en question sont des constantes 
connues. On note que (§3.4./) Do,i représente le coefficient de diffusion de l’espèce i en 
solution infiniment diluée. Par conséquent, il est possible de déterminer la facteur de forme Ff 
du matériau testé au moyen de l’Eq. (10.8). Finalement, en revenant à l’Eq. (3.8) : 
 
,
,
o Cl
e Cl
f
D
D
F
−
−
= . (10.9) 
 
10.3.2./ Présentation et analyse des résultats 
 Comme indiqué précédemment, le coefficient de diffusion des ions chlorure en 
solution infiniment diluée (et en général celui des différentes espèces présentes dans les 
solutions ici utilisées) est une grandeur connue qui peut être trouvée dans la littérature (cf. 
Tab. 10.4). 
 
Tab. 10.4 Coefficients de diffusion en solution infiniment diluée (d’après Atkins, 1998) 
Espèce ionique Do,i / 10 
-9
 
[m2.s-1] 
OH - 5,30 
Cl - 2,03 
Na + 1,33 
K + 1,96 
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 Ainsi, de par la définition du facteur de forme [Eq. (3.8)], il est possible de calculer le 
coefficient de diffusion d’une espèce ionique quelconque, tel l’ion chlorure [Eq. (10.9)], 
notamment à travers les matériaux cimentaires dont le facteur de forme a été déterminé à 
partir d’essais de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), dans la §10.2.2./. De 
même, on a voulu sur ce point, traiter un autre aspect de l’application de la méthode de 
détermination du coefficient de diffusion par EIS, à savoir l’influence de la taille des corps 
d’épreuve. Ainsi, le facteur de forme, et donc le coefficient de diffusion de l’ion chlorure, a 
été déterminé au moyen de mesures d’impédance réalisées sur des échantillons de deux types 
de béton (CEM-I et CEM-V) ayant la même taille que ceux employés pour l’étude des 
matériaux insaturés (Ch. 11./) : 28 mm de diamètre et 20 mm d’épaisseur (cf. §6.1./). Ces 
échantillons ont été saturés sous vide avec leurs solutions artificielles correspondantes (n° 1 et 
n° 2, respectivement). Par ailleurs, l’essai électrocinétique (§10.3.1./) fourni des valeurs 
expérimentales du coefficient de diffusion en question, à partir du flux d’ions chlorure. De 
même, cet essai permet de déterminer le facteur de forme, et donc le coefficient de diffusion 
cherché, à travers l’intensité du courant [Eq. (10.8)]. Il faut noter que, pour des fins de 
comparaison, les échantillons testés dans le cas de l’essai électrocinétique sont restés 
immergés dans la solution au NaCl correspondante pendant 3 semaines avant la réalisation de 
l’essai. L’ensemble de ces résultats est montré dans le Tab. 10.5. 
 
Tab. 10.5 Coefficients de diffusion des ions chlorure – Matériaux saturés 
Méthode EIS Electro- 
cinétique 
Mesure 
intensité 
du courant 
Diamètre échant. 28 mm 110 mm 
Saturé avec Soln porale 
artificielle 
Soln porale 
artificielle 
Soln porale 
artificielle 
+ NaCl 
Soln porale 
artificielle 
+ NaCl 
Soln porale 
artificielle 
+ NaCl 
Soln porale 
artificielle 
+ NaCl 
Immersion – – 3 semaines 13 mois 3 semaines 3 semaines 
 
De,Cl / 10 -12 
[m2.s-1] 
Béton CEM-I 3,9 4,1 3,0 2,8 2,8 4,9 
Béton CEM-V 1,0 1,5 1,0 0,7 0,8 1,3 
 
 On peut constater une bonne cohérence dans les résultats pour les deux types de béton 
obtenus suivant les différentes techniques. En effet ces résultats sont très proches, notamment 
en comparant les valeurs du coefficient de diffusion déterminés par EIS après 3 semaines 
d’immersion des échantillons dans les solutions artificielles additionnées de NaCl, avec ceux 
obtenus au moyen de l’essai électrocinétique, donc dans les mêmes conditions. Les résultats 
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obtenus par la mesure de l’intensité du courant qui circule dans la cellule d'essai sont 
légèrement plus élevés que les précédents. En tout cas, l’objectif essentiel visé au moyen de 
ces calculs semble atteint, dès lors que la cohérence et la précision des coefficients de 
diffusion calculés au moyen de la spectroscopie d’impédance ont été vérifiées à travers 
d’autres approches complètement indépendantes (essai électrocinétique et mesure du courant). 
Il faut remarquer que la métrologie de chacune des trois méthodes dont il est ici question a été 
soigneusement contrôlée : tel que décrit dans la Partie IV en ce qui concerne l’EIS (instrument 
et dispositif de mesure, configuration des électrodes, interfaces électrode-échantillon, 
paramètres de mesure, analyse et traitement des données, etc.), et comme décrit en §10.3.1./ 
pour les essais électrocinétique et de mesure de l’intensité du courant (conditions initiales et 
aux limites, relevé de la différence de potentiel réelle entre les faces de l’échantillon, 
renouvellement des solutions dans le compartiment cathodique, etc.). On peut, également 
noter que les résultats obtenus pour chaque type de béton sont très similaires indépendamment 
de la taille de l’échantillon. Les coefficients de diffusion déterminés à partir des échantillons 
de 28 mm de diamètre sont légèrement inférieurs à ceux correspondant au diamètre de 110 
mm. Cependant, tel que l’on pourra constater dans le Ch. 11./ cette légère différence est 
effectivement négligeable par rapport aux changements constatés lors de la variation de l’état 
hydrique (degré de saturation) des matériaux. 
 
 Lorsque le coefficient de diffusion est déterminé à partir de l’équation de Nernst-
Planck [Eq. (10.1) et Eq. (10.5)], il est nécessaire d’ajouter des ions chlorure aussi bien dans 
la solution électrolytique des compartiments anodique et cathodique que dans la solution qui 
sert à la saturation de l’échantillon analysé. Cette condition garantit que tout les gradients de 
concentration sont annulés et permet l’utilisation de l’Eq. (10.3). Si cette saturation préalable 
au NaCl n’est pas effectuée, l’essai électrocinétique peut néanmoins être réalisé (Truc et al., 
2000) même si le test devient plus long à cause du temps qu’il faut pour que les gradients de 
concentration disparaissent, tel que montré précédemment par Bégué et Lorente (2006). 
 
 Le fait que, dans l’approche en question, le flux d’ions chlorure soit obtenu à partir de 
la quantité d’ions qui pénètrent dans le matériau, au lieu de ceux qui ont traversé l’échantillon 
et qui l’ont quitté du côté anodique, doit permettre d’éviter que les interactions entre les 
chlorures et la phase solide du matériau aient un impact sur le résultats. Ceci est valable tant 
que la configuration du réseau poreux, au moins en ce qui concerne les voies principales de 
diffusion, ne soit pas modifiée par les interactions mentionnées. Celui-ci est sensiblement le 
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cas du béton CEM-I, pour lequel les valeurs du coefficient de diffusion semblent peu sensibles 
à l’effet de l’inclusion de NaCl dans son réseau poreux. Au contraire, si la fixation des ions 
chlorure amène à la formation de produits, tels que le sel de Friedel par exemple, qui 
modifient la géométrie des chemins que les espèces ioniques doivent parcourir, le coefficient 
de diffusion calculé peut être inférieur à celui du matériau dans son état de base. Ce dernier 
cas semble s’être manifesté dans le cas du béton CEM-V analysé dans le cadre de ce travail. 
 
 Etant donné que le calcul du coefficient de diffusion – pour ce qui est de l’essai 
électrocinétique – se base sur la connaissance du flux d’ions chlorure, il est nécessaire de 
relever la quantité d’ions transférés dans le temps. Evidemment ceci implique forcément que 
des ions chlorure soient présents dans les solutions employées pour cet essai. Par ailleurs, le 
facteur de forme, déterminé à partir de l’essai à courant alternatif (EIS), s’est montré 
indépendant de la force ionique et de la composition des solutions porales des matériaux (dans 
la gamme des forces ioniques ici analysées). Par conséquent, la spectroscopie d’impédance 
électrochimique donne la possibilité de calculer le coefficient de diffusion d’une espèce 
ionique, même si l’espèce dont il s’agit n’est pas présente dans le système électrolytique testé. 
 
 Si la géométrie du réseau poreux a un impact sur le transport des charges électriques, 
comme vu en §10.2./, cet impact se reflète certainement aussi sur les valeurs du coefficient de 
diffusion analysé dans la présente section. Notamment en comparant les résultats à 3 semaines 
d’immersion des corps d’épreuve dans leurs solutions artificielles correspondantes 
additionnées de NaCl, on obtient un ratio entre les valeurs pour le béton CEM-I et celles pour 
le béton CEM-V qui se trouve autour de 3,5. Il faut noter que, quelle que soit l’approche de 
calcul (à partir du flux d’ions chlorure ou de la mesure de l’intensité du courant) le 
conditionnement développé afin d’améliorer le test électrocinétique (contrôle des conditions 
initiales et aux limites) amène à des ratios très similaires par rapport à ce qui est obtenu par 
EIS. Ceci met en évidence, encore une fois, que la géométrie du réseau poreux (tortuosité, 
constrictivité, connectivité) est un paramètre fondamental vis-à-vis d’une grandeur 
macroscopique des matériaux poreux, tel le coefficient de diffusion. 
10.4./ Observations globales sur les matériaux saturés 
 De manière générale, l’étude effectuée dans ce chapitre permet de relever un certain 
nombre d’aspects importants : d’abord on note que, en accord avec le procédé couramment 
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employé (cf. références §10.2./), il est possible ici de obtenir directement, par inspection du 
spectre d’impédance, la valeur de la résistance ohmique Rmat d’un matériau poreux. Celle-ci 
correspond donc sensiblement à la valeur réelle de l’impédance associée à la minimale de la 
partie imaginaire, dans une gamme de fréquences de l’ordre des dizaines de KHz pour les 
céramiques en TiO2 et le béton CEM-I (Fig. 10.1 et Fig. 10.2), et du KHz pour le béton CEM-
V (Fig. 10.2). Cette fréquence apparaît donc d’ailleurs fonction de la configuration du réseau 
poreux du matériau testé. Par ailleurs, la résistance ohmique en question a été calculée en 
modélisant le matériau, sur la base des voies de conduction électrique présentes du fait de la 
configuration du réseau poreux. Les résultats obtenus, qui montrent une très bonne 
concordance avec l’approche mentionnée ci dessus, semblent confirmer la validité du procédé 
d’analyse et traitement des données décrit dans le Ch. 9./. 
 
 De même, suivant ce qui a été évoqué en §8.5./, un effet inductif parasite semble se 
manifester dans la région de très hautes fréquences du spectre d’impédance (ce qui donne lieu 
à une faible valeur négative de la partie réelle de l’impédance). Néanmoins, suivant la 
concordance signalée ci-dessus et les observations au sujet du facteur de forme ci-après, cet 
effet semble ne pas avoir un impact sur le processus de modélisation lui-même – au moins en 
ce qui concerne la résistance ohmique des matériaux testés – car la majeure partie de l’arc des 
hautes fréquences (associé au matériau testé lui-même) s’avère exploitable du fait qu’il 
correspond à un spectre d’impédance tout à fait compatible avec le modèle électrique utilisé. 
On a voulu en effet illustrer le spectre d’impédance obtenu pour l’ensemble des fréquences 
testées uniquement afin d’avoir une vision globale de la mesure et, en l’occurrence, d’avoir un 
aperçu de l’effet inductif en question. Une étude plus approfondie des phénomènes inductifs 
mentionnés pourrait éventuellement s’appliquer lors de l’analyse d’autres propriétés 
électrochimiques des matériaux poreux, par exemple la capacitance générée par la phase 
diélectrique des matériaux cimentaires entre les deux électrodes. 
 
 L’étude réalisée en §10.2./ sur le facteur de forme semble révéler en effet deux aspects 
très importants : d’un côté, la pertinence du dispositif associé à l’instrument employé pour la 
mesure de l’impédance, car produisant de mesures répétables avec une cohérence très correcte 
pour ce qui est notamment de la région du spectre associée à l’échantillon sous test (hautes 
fréquences) ; et deuxièmement, la possibilité effective de dissocier au mieux les effets qui 
concernent cet échantillon de ceux liés à son interface avec chacune des électrodes de la 
cellule d’essai (renforçant de cette manière encore les critères de construction du modèle 
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électrique de la cellule d’essai, §9.3./). En somme, la méthode proposée dans la Partie IV de 
ce travail paraît se montrer suffisamment adéquate vis-à-vis de l’information concernant le 
matériau poreux cherchée. Comme analysé en détail en §10.2./, l’étude en question a permis 
de montrer le caractère géométrique du facteur de forme des matériaux ici traités, ce facteur 
reflète ainsi la configuration des réseaux poreux de ces matériaux indépendamment de la force 
ionique et de la composition de leurs solutions porales, dans l’éventail des concentrations ici 
testées (dont celles des matériaux cimentaires réels). De même, il a été mis en évidence 
l’impact d’une modification de la géométrie des voies principales de transport de charge 
électrique, au sein du réseau poreux d’un matériau donné, sur le facteur de forme. 
 
 Le critère ci-dessus a été étendu, au moyen de la relation de Nernst-Einstein [Eq. (3.6)
], afin de déterminer le coefficient de diffusion d’une espèce ionique (Cl-) à travers les 
matériaux en question. Les valeurs ainsi obtenues ont été comparées avec celles provenant 
d’approches complètement indépendantes (essai électrocinétique, mesure de l’intensité du 
courant). Les résultats obtenus ont permis de confirmer les observations précédentes et, 
surtout, de constater la validité de l’analogie posée par ladite relation entre conduction 
électrique et diffusion ionique. En effet le coefficient de diffusion est une grandeur 
intrinsèque au matériau poreux, via la géométrie de son réseau poreux, et à l’espèce 
diffusante. Un changement dans la concentration ou la composition de la solution porale du 
matériau se voit reflété, lors de la diffusion d’une espèce ionique, sur l’interaction électrique 
entre cette espèce et celles présentes dans la solution porale au moyen de la différence de 
potentiel de membrane (l’un des moteurs de la diffusion, avec la différence de concentration) 
de l’Eq. (3.4). Finalement, il faut noter que l’objectif cherché de validation : d’une part de la 
méthode expérimentale, décrite dans la Partie IV, de détermination de la résistance ohmique 
du matériau poreux ; et d’autre part de l’approche (exposée en §3.4./) de détermination du 
coefficient de diffusion d’une espèce ionique quelconque à travers ce matériau, au moyen de 
la résistance mentionnée ; semble être atteint. Ceci ouvre la porte donc à l’application de ces 
outils à l’étude du comportement des matériaux cimentaires partiellement saturés présentée 
par la suite. 
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CHAPITRE 
ONZE 
 
11./ MATERIAUX A 20 °C – PARTIELLEMENT SATURES 
11.1./ Introduction 
 Le présent chapitre, l’un des derniers de ce travail, correspond à l’un des principaux 
objectifs de celui-ci. Ainsi, la détermination du coefficient de diffusion d’une espèce ionique à 
travers des matériaux cimentaires partiellement saturés est effectuée par la suite. 
 
 Le protocole expérimental, basé sur la spectroscopie d’impédance électrochimique 
(EIS), développé dans le Ch. 8./ semble non seulement être pertinent en termes de degré de 
cohérence et de précision des mesures qu’il permet d’obtenir, mais en particulier ce protocole 
permet aussi de garder sensiblement invariable l’état hydrique du matériau analysé. 
 
 Par ailleurs, l’étude effectuée dans le chapitre précédent a permis de montrer que la 
procédure choisie pour le traitement de l’information (Ch. 9./) provenant des mesures 
d’impédance est robuste. De même, l’approche théorique – traitée tout le long de ce travail, en 
partant des principes donnés dans la Partie II – pour remonter à partir des propriétés 
électriques du matériau poreux jusqu’à la détermination du coefficient de diffusion, en passant 
notamment par le facteur de forme, semble être validée d’une manière satisfaisante. Il a été 
constaté que l’approche en question permet la détermination du coefficient de diffusion d’une 
espèce ionique quelconque, même si elle n’est pas présente dans la solution porale du 
matériau testé. Toutefois, tel qu’il a été fait dans le chapitre précédent, pour des fins de 
comparaison, l’analyse dans le présent chapitre est basée sur le coefficient de diffusion des 
ions chlorure (à travers les matériaux cimentaires, ici, insaturés). 
 
 Le but est donc de déterminer le coefficient de diffusion, afin d’établir une base de 
données de référence pour les matériaux cimentaires faisant l’objet de ce travail de thèse. Le 
rappel référencé de la nature de ces matériaux, ainsi que de leur conditionnement et des 
conditions générales de type expérimental et de l’analyse des données, est fait initialement. 
Toutes les différentes étapes de la méthode proposée de détermination du coefficient de 
diffusion ayant été exposées en détail le long de ce travail de thèse, et une première phase 
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d’application de cette méthode ayant été déjà développée dans le chapitre précédent, on 
présente donc directement après les résultats obtenus sous forme des grandeurs cherchées 
(facteur de forme et coefficient de diffusion) de chacun des matériaux partiellement saturés 
qui ont été étudiés ici. Des observations sont effectuées sur ces résultats vis-à-vis de leur lien 
avec l’évolution des caractéristiques liées au réseau poreux. Des éléments concernant 
l’incertitude associée aux résultats en question, ayant comme source la variabilité du matériau 
lui-même sont également inclus. Une discussion globale trouve sa place à la fin du chapitre. 
11.2./ Rappel des conditions générales 
 Quatre types de matériaux cimentaires ont été testés (§5.2./) ; correspondant à deux 
familles différentes, à savoir pâtes de ciment et bétons ; et à des variétés de ciment CEM-I et 
CEM-V. Les propriétés physiques et microstructurales de ces matériaux ont été caractérisées 
au moyen de (§5.3./) : leurs masses volumiques apparentes, leurs porosités accessibles à l’eau 
et leurs porosités accessibles au mercure. Par ailleurs, les caractéristiques électrochimiques – 
à savoir les principaux constituants et leurs concentrations, la force ionique et la conductivité 
électrique – de la solution porale des matériaux en question a été déterminée suivant l’étude 
du Ch. 7./. 
 
 Les différents matériaux ont fait l’objet d’un échantillonnage afin d’obtenir de corps 
d’épreuve en forme de disque de 28 mm de diamètre et 20 mm d’épaisseur (§6.1./). Ces 
échantillons ont été conditionnés ensuite par équilibre hydrique avec des atmosphères à 
humidité relative fixe, en les disposant à l’intérieur d’enceintes ad hoc, elles-mêmes dans une 
salle climatisée à 20 °C (§6.2.1./). Dans des conditions isothermes, une même valeur 
d’humidité relative peut représenter différents états hydriques des matériaux, selon 
notamment les caractéristiques de leurs réseaux poreux. Par conséquent, les résultats, et leur 
analyse, présentés dans ce chapitre ont été référés aux degrés de saturation des matériaux 
mentionnés plus haut (le degré de saturation étant une grandeur intrinsèque du matériau 
poreux dans un état donné). Les différents degrés de saturation – définis donc par les 
atmosphères à humidité fixe ainsi que par les propriétés de chaque type de matériau évoquées 
ci-dessus – ont été déterminés, par définition, comme le rapport entre le volume de solution 
porale contenue dans le matériau, lors de l’essai d’EIS correspondant, et le volume total de sa 
porosité accessible à l’eau. Finalement, il faut noter que, comme indiqué plus haut, les 
caractéristiques du dispositif de mesure (§8.3./) ainsi que la très courte durée du test 
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correspondant (§8.5./), font que l’état hydrique de l’échantillon reste sensiblement inchangé 
pendant ce test. En effet, seul un infime changement est détecté (quantifié par une variation 
d’environ 0,023% de la masse de l’échantillon dans le cas le plus défavorable). Celui-ci est, 
bien entendu, effectivement imperceptible en pratique lors du calcul d’une éventuelle 
variation du degré de saturation. 
 
 Ces précisions ayant été effectuées, les différents résultats obtenus pour les quatre 
types de matériaux testés sont présentés par la suite. 
11.3./ Cas du béton CEM-I 
 Le protocole développé dans le Ch. 8./ ayant été appliqué, les spectres d’impédance 
expérimentaux type (Zω,e ou Zexp) montrés dans la Fig. 11.1 (sous forme du diagramme de 
Nyquist) ont été obtenus. Ces spectres correspondent aux différents degrés de saturation Sl du 
béton CEM-I, selon les niveaux d’humidité relative fixés (cf. supra). De la même manière, 
cette figure présente les spectres théoriques (Zω,me ou Zthe) respectifs, résultant, eux, de la 
procédure d’ajustement tel que décrite dans le Ch. 9./, au moyen du modèle électrique 
microstructural (Fig. 9.4). 
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Fig. 11.1 Diagrammes de Nyquist expérimentaux (Zexp) et d’après modélisation (Zthe). Béton CEM-I 
avec un degré de saturation Sl de : (a) 0,89 ; (b) 0,76 ; (c) 0,67 ; (d) 0,52 ; (e) 0,37 ; (f) 0,25 et (g) 0,16. 
 
 On peut d’ores et déjà constater sur la figure précédente que l’effet parasite de type 
inductif qui a été abordé dans le chapitre précédent (§10.4./) semble ici être devenu encore 
moins important. De fait, cet effet (sous forme d’un éventuel décalage du spectre dans la 
région des très hautes fréquences) est pratiquement imperceptible (hormis une légère 
déviation pour Sl = 0,89) sur les diagrammes de Nyquist montrés sur la Fig. 11.1. 
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 Lorsque le degré de saturation est de 89% le profil du spectre d’impédance ressemble 
clairement aux spectres obtenus pour le matériau complètement saturé (Fig. 10.2). Ainsi, deux 
régions distinctes sont visibles sur le diagramme de Nyquist, délimitées par la valeur 
minimale de |-ImZ| (ici à une fréquence 34 KHz) (§4.5./). A droite sur le spectre, la branche 
des basses fréquences est associée aux phénomènes électrochimiques ayant lieu à l’interface 
échantillon (matériau électrolytique)-électrode. A gauche sur le spectre, dans la région des 
hautes et très hautes fréquences, les deux arcs qui correspondent aux phénomènes concernant 
la physico-chimie du matériau poreux (Fig. 9.6) se trouvent confondus en une seule boucle. 
 
 Les deux arcs mentionnés commencent à apparaître sur le spectre quand Sl = 0,76 et se 
dissocient nettement lorsque Sl = 0,67 ; tandis que l’inflexion bornant la branche des basses 
fréquences (interface matériau-électrodes) – mesurée à une fréquence de 5,7 KHz pour ce 
dernier degré de saturation – devient moins prononcée. 
 
 Une modification radicale du profil du spectre d’impédance se produit lorsque le degré 
de saturation descend jusqu’à une valeur de 0,52. La partie réelle de l’impédance ReZ atteint 
dans ce cas des valeurs deux ordres de grandeur au-dessus de celles vérifiées dans les cas 
précédents. L’un des deux arcs ayant trait au matériau testé est encore visible. Il est situé, pour 
la plupart, dans la région des très hautes fréquences, jusqu’à la fréquence maximale d’essai de 
110 MHz. Le deuxième des arcs en question – étant devenu notablement plus important par 
rapport au premier – semble être maintenant superposé à ce qui était (pour les degrés de 
saturation plus élevés) la branche correspondant à l’interface matériau-électrodes (désormais 
imperceptible de manière isolée) jusqu’à une fréquence de 78 Hz. En dessous de cette 
fréquence la dispersion dans la mesure rend le spectre incohérent. Ce comportement, dans son 
ensemble, reste sensiblement inchangé pour Sl = 0,37. 
 
 Si le degré de saturation continue à diminuer jusqu’à une valeur de 0,25 ; le 
comportement est semblable à celui décrit ci-dessus, avec un arc visible notamment dans la 
région des très hautes fréquences. Toutefois, la deuxième partie du spectre (superposition 
deuxième arc matériau et branche interface) commence à perdre sa courbure tout en perdant 
sa cohérence pour des mesures en dessous de 113 Hz. Finalement, lorsque Sl = 0,16 les deux 
parties en question commencent à se confondre, et la deuxième est à présent devenue 
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pratiquement rectiligne. La fréquence minimale avec laquelle on peut travailler a ici une 
valeur de 255 Hz. 
 
 Tel qu’il avait était le cas lors de l’étude des matériaux complètement saturés (Ch. 
10./), il faut également noter ici au regard du béton CEM-I partiellement saturé (Fig. 11.1) la 
cohérence des spectres d’impédance déterminés au moyen du dispositif de mesure mis en 
place dans le cadre de ce travail de thèse (Ch. 8./). En effet, le protocole employé se montre 
convenable afin d’effectuer de tests d’EIS même lorsqu’il s’agit des niveaux de degré de 
saturation très bas. 
 
 La Fig. 11.1 révèle aussi une bonne corrélation entre les mesures expérimentales (Zω,e 
ou Zexp) et les résultats de la modélisation (Zω,me ou Zthe) (Ch. 9./). En effet, le modèle 
électrique microstructural retenu (Fig. 9.4), ainsi que la procédure d’ajustement mise en place 
(§9.4./), se montrent adéquats et robustes vis-à-vis du traitement de l’information 
expérimentale relevée par EIS et, pour en obtenir en conséquence des données sur les 
propriétés électrochimiques du matériau testé (§9.5./), notamment sa résistance ohmique 
(Rmat). Ainsi, il semble possible de pouvoir dissocier effectivement, grâce au modèle 
électrique mentionné, la contribution des phénomènes d’interface électrode-matériau 
électrolytique (échantillon) de celles propres au matériau lui-même, au moyen de la technique 
d’EIS. 
 
 Un procédé couramment employé (cf. références §10.2./) – associé au modèle 
électrique conventionnel de la Fig. 9.5 – consiste à relever directement, par inspection du 
spectre d’impédance, la valeur de la résistance ohmique Rmat d’un matériau poreux comme la 
valeur réelle de l’impédance (R0 + R1) correspondant à la valeur minimale de |-ImZ| (point 
d’inflexion bornant la région des basses fréquences évoqué supra). La validité de ce procédé, 
pour ce qui est des matériaux complètement saturés, a été mise en évidence dans le chapitre 
précédent. Cette approche s’avère potentiellement applicable lorsque le degré de saturation du 
béton CEM-I descend jusqu’à une valeur de 0,76 [Fig. 11.1 (b)], et commence à être 
discutable – la valeur minimale de |-ImZ| devenant non négligeable – pour Sl = 0,67 [Fig. 11.1 
(c)]. A noter aussi que la fréquence qui correspond au point d’inflexion en question semble 
diminuer progressivement (dans l’ordre des KHz, comme dans le cas du matériau 
complètement saturé, Fig. 10.2) avec la baisse du degré de saturation. Cependant, pour de 
degrés de saturation du béton CEM-I en dessous de 0,52 [Fig. 11.1 (d)] l’approche 
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conventionnelle est inutilisable car la résistance R0 + R1 n’est plus directement accessible sur 
le spectre mesuré. Au contraire, RCCP = Rmat reste tout à fait valable, quel que soit le degré de 
saturation du matériau, car résultant de la procédure d’ajustement citée plus haut. 
 
 La résistance ohmique du matériau poreux étant donc connue à partir d’essais de 
spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), la démarche subséquente est celle utilisée 
et, notamment, validée dans l’étude du chapitre précédent. Ainsi, la conductivité électrique 
σmat du matériau peut être calculée selon l’Eq. (9.8), qui permet à son tour de calculer le 
facteur de forme Ff [Eq. (3.8)]. Par ailleurs, le coefficient de diffusion des ions chlorure en 
solution infiniment diluée est une grandeur connue (Tab. 10.4). Puis, de par la définition du 
facteur de forme, il est possible de calculer le coefficient de diffusion d’une espèce ionique 
quelconque, tel l’ion chlorure [Eq. (10.9)], notamment à travers le béton CEM-I dans les 
différents états hydriques représentés dans la Fig. 11.1. Les résultats en question sont 
rassemblés dans le Tab. 11.1. On a également voulu mettre en évidence ici l’incertitude dans 
la détermination du coefficient de diffusion en question, provenant de l’hétérogénéité du 
matériau (béton CEM-I) en tant que tel, sous forme des écarts type (Tab. 11.1) entre les 
valeurs correspondant à trois échantillons (provenant d’éprouvettes différentes, cf. §6.2.1./) 
testés pour chaque niveau de saturation. 
 
Tab. 11.1 Facteur de forme et coefficient de diffusion de l’ion chlorure. Béton CEM-I partiellement 
saturé. 
Sl 
[%] Ff 
De,Cl 
[m2.s-1] 
Ecart type 
[m2.s-1] 
89 772 2,6×10-12 3,2×10-13 
76 1 052 1,9×10-12 1,6×10-13 
67 7 056 2,9×10-13 1,7×10-13 
52 84 322 2,4×10-14 9,7×10-15 
37 402 871 5,0×10-15 7,6×10-16 
25 946 548 2,1×10-15 2,7×10-16 
16 3 905 347 5,2×10-16 2,2×10-17 
 
 A partir des écarts type présentés ci-dessus on peut constater un faible niveau 
d’incertitude due à la variabilité des caractéristiques propres au matériau cimentaire analysé 
(béton CEM-I). Les écarts type en question sont systématiquement un ordre de grandeur 
inférieur aux valeurs correspondantes du coefficient de diffusion, hormis le cas pour Sl = 67%. 
En effet, la dispersion dans ce dernier cas est attribuée, au-delà de l’hétérogénéité du matériau 
lui-même, à un degré de saturation particulier aux alentours d’un changement de régime dans 
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le comportement du matériau. De fait, le spectre d’impédance type obtenu pour cet état 
hydrique [Fig. 11.1 (c)] pourrait correspondre à une certaine plage à comportement charnière 
entre : le spectre type pour le matériau à degré de saturation élevé et celui, relevé pour de 
faibles niveaux de saturation, où l’inflexion délimitant la branche de l’interface matériau-
électrodes des basses fréquences n’est plus visible. Comme il a été montré dans le chapitre 
précédent, il existe des voies préférentielles pour la mobilisation des porteurs de charge 
électrique qui, lorsqu’ils sont disponibles en quantité suffisante comme dans le cas du béton 
CEM-I, correspondent aux plus gros pores au sein du matériau. Tel que discuté plus bas, le 
changement de régime en question peut dénoter la perte de continuité de la phase liquide le 
long de l’ensemble des voies de conduction électrique, notamment celles qui prévalent lors du 
transport de charges électriques mentionnées ci-dessus. 
 
 Pour des fins de clarté, les résultats du Tab. 11.1 ont été illustrés au moyen de la Fig. 
11.2. Cette figure montre également les coefficients de diffusion de l’ion chlorure pour le 
même type de matériau (béton CEM-I) complètement saturé, déterminés au moyen d’un essai 
électrocinétique et par EIS en utilisant deux tailles différentes de corps d’épreuve (110 et 28 
mm de diamètre et 30 et 20 mm d’épaisseur) (cf. §10.3./). 
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Fig. 11.2 Facteur de forme et coefficient de diffusion de l’ion chlorure à travers le béton CEM-I en 
fonction du degré de saturation. 
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 Il a été montré en §10.2./ que le facteur de forme est un paramètre macroscopique qui 
est étroitement lié la morphologie et la structuration du réseau poreux d’un matériau donné en 
termes de notamment tortuosité, constrictivité et connectivité. En effet, lorsque l’on a affaire à 
un matériau complètement saturé, les caractéristiques mentionnées définissent du même coup 
la distribution de la phase aqueuse et donc la configuration des voies que les porteurs de 
charge électrique doivent emprunter au sein du matériau. En étendant cette idée au cas du 
même matériau dans un état de saturation partielle, la départ plus ou moins important de la 
phase aqueuse contenue dans son réseau poreux résulte en une modification effective – du 
point de vue de leur géométrie – des chemins que les porteurs de charge doivent parcourir. 
Autrement dit, tel que l’on peut observer dans la Fig. 11.2, le facteur de forme électrique 
reflète également l’état hydrique du matériau analysé, car celui-ci est directement associé à la 
forme selon laquelle la phase aqueuse est disposée dans le réseau poreux du matériau en 
question. 
 
 Tel qu’indiqué en §10.3./, la taille du corps d’épreuve n’a pas une influence 
significative sur les résultats obtenus en termes du coefficient de diffusion de l’ion chlorure à 
travers le béton CEM-I. Ceci est encore plus évident de par l’observation de la Fig. 11.2. On 
peut y constater également la très bonne correspondance des résultats provenant de l’EIS avec 
ceux de l’essai électrocinétique, largement discutée dans le chapitre précédent. 
 
 A partir de l’état de saturation complète jusqu’à un degré de saturation de 0,76 ; l’état 
hydrique du béton CEM-I semble avoir un impact mineur sur la valeur du coefficient de 
diffusion de l’ion chlorure à travers ce matériau. Tel qu’annoncé plus haut, cela pourrait 
signifier que dans cette plage la continuité de la phase aqueuse dans l’ensemble des voies 
préférentielles pour le transport de charges électriques, et donc le transfert d’espèces ioniques, 
est garantie. Ensuite, le changement de régime référé précédemment a lieu faisant qu’entre Sl 
= 0,76 et Sl = 0,16 la valeur du coefficient de diffusion en question perd quatre ordres de 
grandeur, allant de presque 2×10-12 m2.s-1 à environ 5×10-16 m2.s-1. Cette diminution n’est pas 
uniforme (Fig. 11.2), mais elle est plus prononcée entre Sl = 0,76 et Sl = 0,52. Toutefois, une 
pente à nouveau plus prononcée entre Sl = 0,25 et Sl = 0,16 ; pourrait-elle éventuellement 
mettre en évidence la perte de continuité de la phase aqueuse dans la porosité correspondant à 
un deuxième mode entre 0,07 et 0,01 µm (Fig. 5.2). Cependant, malgré le fait que le matériau 
perd de plus en plus de sa phase liquide, la diffusion semble toujours avoir potentiellement 
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lieu car cette phase reste continue à travers le matériau. On peut supposer que ceci se vérifie 
notamment le long des voies qui correspondent à la porosité des hydrates, grâce entre autres à 
des phénomènes tels que l’adsorption moléculaire sur les parois des pores en question (cf. 
§4.5./), ainsi qu’à la présence de molécules qui favorisent la conduction électrique dans la 
phase solide des matériaux cimentaires (cf. ibid.). 
11.4./ Cas du béton CEM-V 
 Dans la continuité de l’étude sur la détermination du coefficient de diffusion d’une 
espèce ionique à travers des matériaux cimentaires partiellement saturés, l’étude aborde à 
présent le béton de type CEM-V. Les principales différences microstructurales entre celui-ci et 
le béton CEM-I et leur influence sur le comportement de chacun des deux matériaux – dans 
un état de saturation complète – ont été déjà abordées dans le Ch. 10./. 
 
 Les différentes considérations au sujet des corps d’épreuve, de leur conditionnement et 
autres ont été spécifiées auparavant (§11.2./). Le protocole expérimental mis en oeuvre ainsi 
que la procédure d’ajustement appliquée sont, bien évidemment, identiques à ceux qui ont été 
employés dans le cas du béton CEM-I. Ainsi, la Fig. 11.3 montre les spectres d’impédance 
expérimentaux type (Zω,e ou Zexp) (sous forme du diagramme de Nyquist) qui ont été obtenus 
par EIS dans le cas du béton CEM-V. Ces spectres correspondent aux différents degrés de 
saturation Sl du béton CEM-V, selon les niveaux d’humidité relative fixés (cf. §11.2./). La Fig. 
11.3 présente également les spectres théoriques (Zω,me ou Zthe) respectifs, obtenus – comme 
mentionné précédemment – grâce au modèle électrique microstructural. 
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Fig. 11.3 Diagrammes de Nyquist expérimentaux (Zexp) et d’après modélisation (Zthe). Béton CEM-V 
avec un degré de saturation Sl de : (a) 0,90 ; (b) 0,84 ; (c) 0,74 ; (d) 0,68 ; (e) 0,55 ; (f) 0,42 et (g) 0,18. 
 
 Comme dans le cas précédent, un premier constat peut être ici effectué au sujet de 
l’effet parasite inductif des très hautes fréquences. Cet effet s’avère imperceptible dans le 
présent cas du béton CEM-V, même pour le degré de saturation le plus élevé (0,90). 
 
 Lorsque le degré de saturation est de 0,90 le profil du spectre d’impédance est très 
similaire à ceux obtenus pour le matériau complètement saturé (Fig. 10.2). L’impédance 
mesurée pour le béton CEM-V est plus élevée que dans le cas du béton CEM-I, ce qui reflète – 
comme discuté en détail dans le Ch. 10./ – leur dissemblance en termes de leurs porométries. 
On distingue donc les deux régions caractéristiques du spectre évoquées en §11.3./, à savoir la 
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boucle de la région des hautes et très hautes fréquences, caractéristique du matériau testé, et la 
branche des basses fréquences, associée à l’interface matériau-électrode. Ici, la portion de la 
branche en question, accessible au moyen des fréquences testées, est moins prolongée que 
dans le cas du béton CEM-I à un niveau de saturation similaire, et le point d’inflexion entre 
les deux régions du spectre est relevé à une fréquence de 1,8 KHz (34 KHz pour le béton 
CEM-I). Le profil du spectre reste sensiblement équivalent pour Sl = 0,84 ; mais la branche de 
l’interface se fait encore moins accessible qu’avant. 
 
 C’est uniquement lorsque le degré de saturation descend jusqu’à un valeur de 0,74 que 
les deux arcs – confondus jusqu’ici, et qui correspondent aux phénomènes concernant la 
physico-chimie du matériau poreux (Fig. 9.6) – de la région des hautes et très hautes 
fréquences se détachent visiblement sur le spectre, avec une inflexion relevée à environ 62 
KHz. La valeur minimale de |-ImZ| (point d’inflexion bornant la région des basses fréquences 
évoqué en §11.3./) est à présent à peine perceptible (62 Hz) et la dispersion du spectre mesuré 
se fait non négligeable à partir de 54 Hz. 
 
 La modification radicale dans le profil du spectre qui avait été détectée dans le cas du 
béton CEM-I, semble avoir lieu dans le cas du béton CEM-V lorsque le degré de saturation 
passe de la valeur précédente jusqu’à atteindre 0,68. En effet, la valeur minimale de |-ImZ| 
mentionnée ci-dessus n’est plus visible sur le spectre mesuré. Toutefois, cette modification en 
termes du profil du spectre et de l’ordre de grandeur des impédances mesurées est plus atténué 
que pour le béton CEM-I. En effet, l’augmentation de l’ordre de grandeur en question se fait 
dans le cas du béton CEM-V d’une manière plus uniforme au fur et à mesure que le degré de 
saturation chute à partir de sa valeur maximale jusqu’à son niveau plus faible. Le premier des 
deux arcs associés au matériau (cf. supra) est nettement visible notamment dans la région des 
très hautes fréquences, tandis que le deuxième – nettement plus grand – semble s’être 
superposé à la branche de l’interface. Le point d’inflexion entre les deux arcs se produit à une 
fréquence d’environ 46 KHz, et la cohérence du spectre mesuré est garantie jusqu’à une 
fréquence minimale de 97 Hz. 
 
 Les caractéristiques du spectre d’impédance pour des degrés de saturation de 0,55 et 
0,42 sont sensiblement semblables à celles décrites ci-dessus. Le point d’inflexion entre les 
deux arcs visibles sur le spectre se décale à 34 et 4,3 KHz, respectivement. Finalement, pour 
le degré de saturation le plus bas, égal à 0,18 ; le comportement est similaire à celui qui avait 
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été trouvé dans le cas du béton CEM-I, avec les deux arcs mentionnés qui commencent à se 
confondre en une seule branche. Toutefois, la branche en question garde ici une courbure plus 
importante par rapport au comportement plutôt rectiligne observé pour le béton CEM-I. La 
fréquence minimale exploitable, n’ayant varié de manière importante, est à présent de 113 Hz. 
 
 Les observations effectuées précédemment au sujet de la cohérence des spectres 
d’impédance et de l’adéquation du protocole mis en place aux conditions requises dans le 
cadre de ce travail de thèse, notamment en ce qui concerne les matériaux à faible degré de 
saturation, sont aussi valables dans le cas du béton CEM-V. De même, la Fig. 11.3 montre 
encore une bonne corrélation entre les mesures expérimentales (Zω,e ou Zexp) et les résultats de 
la modélisation (Zω,me ou Zthe). Cela confirme les observations faites auparavant sur la 
pertinence du modèle électrique et de la procédure d’ajustement employés, ainsi que sur la 
possibilité de déterminer la résistance ohmique du matériau quel que soit son degré de 
saturation. 
 
 Le relevé direct de la résistance ohmique du matériau Rmat par inspection du spectre 
d’impédance (R0 + R1) détaillé dans le cas du béton CEM-I semble ici, dans le cas du béton 
CEM-V, applicable jusqu’à un degré de saturation de 0,74. Pour de degrés de saturation 
inférieurs, l’emploi du modèle électrique (RCCP = Rmat) s’avère indispensable. 
 
 Suivant une démarche identique à celle utilisée pour le béton CEM-I, les résultats pour 
le béton CEM-V ont été déterminés en termes du facteur de forme, la coefficient de diffusion 
de l’ion chlorure et l’écart type entre les valeurs de ce coefficient correspondant à trois 
échantillons différents. Ces résultats sont rassemblés dans le Tab. 11.2. 
 
Tab. 11.2 Facteur de forme et coefficient de diffusion de l’ion chlorure. Béton CEM-V partiellement 
saturé. 
Sl 
[%] Ff 
De,Cl 
[m2.s-1] 
Ecart type 
[m2.s-1] 
90 9 589 2,1×10-13 1,9×10-14 
84 17 016 1,2×10-13 2,7×10-14 
74 59 238 3,4×10-14 1,5×10-14 
68 295 790 6,9×10-15 1,7×10-15 
55 855 403 2,4×10-15 1,5×10-15 
42 2 137 496 9,5×10-16 9,0×10-17 
18 7 950 258 2,6×10-16 2,8×10-17 
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 Les écarts type reportés dans le Tab. 11.2 mettent encore en évidence un faible degré 
d’incertitude dans la détermination des coefficients de diffusion de l’ion chlorure. La plupart 
d’entre eux sont un ordre de grandeur inférieurs au coefficients correspondants, sauf pour 
ceux qui correspondent à Sl = 0,74 ; Sl = 0,68 et Sl = 0,55. En plus des caractéristiques propres 
au matériau lui-même, la dispersion dans ces derniers cas serait associée à un changement de 
régime. Ce changement de régime, qui a déjà été évoqué dans le cas du béton CEM-I et sera 
constaté de nouveau plus bas, pourrait correspondre à la rupture de la continuité de la phase 
liquide le long des voies préférentielles de transport du courant électrique. Tel qu’il a été 
montré dans le Ch. 10./, ces voies correspondent dans le cas du béton CEM-I aux plus gros 
pores (entre 0,07 et 1 µm) au sein du matériau. Cependant du fait de l’absence en quantité 
suffisante des pores mentionnés, la voies préférentielles en question dans le cas du béton 
CEM-V correspondent plutôt aux pores de plus petite taille (en dessous de 0,07 µm). Or, dans 
le cas du béton CEM-V (vis-à-vis du béton CEM-I) le volume de cette dernière porosité 
représente une fraction plus importante de la porosité totale et, spécialement, cette porosité 
(en dessous de 0,07 µm) est étalée sur une gamme de tailles de pores plus étendue (cf. Fig. 
5.2). Par conséquent, la rupture totale de continuité de la phase aqueuse mentionnée ci-dessus 
semble se produire d’une manière moins abrupte dans le présent cas du béton CEM-V que 
pour le béton CEM-I. Cette perte de continuité graduelle se traduirait par une dispersion dans 
la mesure relativement plus élevée (par rapport à la dispersion qui correspond au reste des 
degrés de saturation) sur une plage (de degrés de saturation) plus large dans le cas du béton 
CEM-V. 
 
 Comme auparavant, les résultats du Tab. 11.2 ont été représentés sous forme 
graphique sur la Fig. 11.4, où l’on a inclus également les coefficients de diffusion de l’ion 
chlorure pour le même matériau (béton CEM-V) complètement saturé, déterminés au moyen 
d’un essai électrocinétique et par EIS en utilisant deux tailles différentes de corps d’épreuve 
(110 et 28 mm de diamètre et 30 et 20 mm d’épaisseur, respectivement) (cf. §10.3./). 
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Fig. 11.4 Facteur de forme et coefficient de diffusion de l’ion chlorure à travers le béton CEM-V en 
fonction du degré de saturation. 
 
 Ainsi que constaté précédemment (§11.3./), ici encore on peut observer sur la Fig. 11.4 
comment le facteur de forme rend compte simultanément de la géométrie du réseau poreux du 
matériau analysé ainsi que de son état hydrique, car celui-ci est directement associé à la forme 
selon laquelle la phase aqueuse est disposée dans le réseau poreux en question. De même, 
comme indiqué en §10.3./, on note que la taille du corps d’épreuve n’a pas une influence 
majeure sur la valeur du coefficient de diffusion de l’ion chlorure à travers le béton CEM-V 
déterminée par EIS. La très bonne correspondance des résultats provenant de l’EIS avec ceux 
de l’essai électrocinétique, largement discutée dans le chapitre précédent est aussi mise en 
évidence sur la Fig. 11.4. 
 
 A la différence du cas précédent (béton CEM-I), dès la perte de la saturation complète 
jusqu’à un degré de saturation de 0,74, on constate une diminution uniforme de la valeur du 
coefficient de diffusion de l’ion chlorure en fonction de l’état hydrique du béton CEM-V. Tel 
que mentionné plus haut, les plus gros pores n’étant pas ici une voie préférentielle de 
conduction électrique, cette diminution graduelle pourrait signifier la perte progressive de 
continuité de la phase aqueuse dans une première plage de tailles de pores en dessous de 0,07 
µm. Un changement de régime paraît se manifester par la chute assez prononcée de la valeur 
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du coefficient de diffusion entre Sl = 0,74 et Sl = 0,68. Ce changement de régime pourrait 
avoir lieu lorsque la phase liquide est devenue discontinue dans la totalité de la porosité 
évoquée ci-dessus, en modifiant substantiellement la configuration des voies empruntées par 
les espèces ioniques pour le transport de charges électriques. Par la suite, la diminution de la 
valeur du coefficient de diffusion en fonction du degré de saturation se fait de nouveau moins 
marquée et plus uniforme jusqu’au niveau de saturation le plus bas testé : 0,18. Cependant, 
même à ce niveau de saturation et comme dans le cas précédent du béton CEM-I, la diffusion 
semble toujours possible car la phase aqueuse semblerait rester continue à travers notamment 
la porosité des hydrates du matériau. 
11.5./ Cas de la pâte de ciment CEM-I 
 La suite de cet étude concernant la diffusion d’espèces ioniques à travers les matériaux 
cimentaires partiellement saturés concerne à présent la pâte de ciment du type CEM-I. Tous 
les détails au sujet des propriétés du matériau lui-même, des corps d’épreuve et de leur 
conditionnement, du protocole expérimental et de la procédure d’analyse des données ont été 
donnée ou référencés précédemment (§11.2./ et §11.3./). Ainsi, les résultats obtenus et leur 
analyse, dans le cas du matériau en question, sont directement présentés par la suite. Tel qu’il 
a été fait dans les cas précédents, la Fig. 11.5 montre les spectres d’impédance expérimentaux 
(Zω,e ou Zexp) et modélisés (Zω,me ou Zthe) pour les différents degrés de saturation Sl de la pâte 
de ciment CEM-I. 
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Fig. 11.5 Diagrammes de Nyquist expérimentaux (Zexp) et d’après modélisation (Zthe). Pâte de ciment 
CEM-I avec un degré de saturation Sl de : (a) 0,973 ; (b) 0,966 ; (c) 0,88 ; (d) 0,67 ; (e) 0,50 ; (f) 0,30 et 
(g) 0,18. 
 
 Il faut noter que les échantillons de pâte de ciment CEM-I se trouvant dans les 
enceintes à atmosphère conditionnée à des humidités relatives de référence (§6.2.1./) de 93 et 
86% présentent un degré de saturation très similaire (97,3 et 96,6%), tel que l’on peut 
constater dans la description de la Fig. 11.5. Ceci sera reflété également plus bas sur le 
coefficient de diffusion déterminé dans ces deux cas. 
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 L’effet parasite de type inductif qui a été décrit en §8.5./ (donnant lieu à une faible 
valeur négative de la partie réelle de l’impédance dans la région des très hautes fréquences) 
semble se manifester d’une manière plus visible ici – spécifiquement dans les deux cas 
évoqués ci-dessus, du fait de leur haut niveau de saturation – par rapport à ce qui est constaté 
en général pour les deux types de béton analysés précédemment, et ce qui sera présenté pour 
la pâte de ciment CEM-V dans la section suivante. Néanmoins, tel qu’exposé en §10.4./, on 
considère que ces effets n’ont pas d’impact majeur car la procédure d’ajustement, au moyen 
du modèle microstructural, permet de saisir l’information sur la partie la plus importante du 
spectre d’impédance, et de déterminer ainsi d’un manière appropriée la résistance ohmique du 
matériau analysé. 
 
 D’une façon général on peut dire que les profils des spectres d’impédance mesurés 
pour la pâte de ciment CEM-I présentent des similitudes par rapport à ce qui est obtenu dans 
le cas du béton fait à base du même type de ciment (Fig. 11.1). Pour les degrés de saturation 
élevés – là où l’on peut distinguer l’inflexion qui délimite la branche de l’interface – une 
importante fraction de cette branche est captée dans la plage des basses fréquences qui 
descend jusqu’à 40 Hz. Pour de degrés de saturation en dessous, deux arcs distincts sont 
visibles. L’un d’entre eux, qui semble englober ce qui était avant la branche mentionnée, est 
plus grand que l’autre. Ce dernier se trouve principalement dans la région des très hautes 
fréquences du spectre. 
 
 Le comportement typique des matériaux à haut degré de saturation est observé dans la 
Fig. 11.5 (a) (Sl = 97,3%) et la Fig. 11.5 (b) (Sl = 96,6%). Ainsi, on distingue les deux régions 
caractéristiques du spectre évoquées en §11.3./, avec une boucle dans la région des hautes et 
très hautes fréquences (associée au matériau testé) et la branche des basses fréquences 
mentionnée plus haut. Le point d’inflexion entre les deux régions est relevé à une fréquence 
de 139 et 83 KHz, respectivement (34 KHz pour le béton CEM-I). 
 
 La séparation entre les deux arcs – confondus jusqu’ici en un seule boucle, et qui 
correspondent aux phénomènes concernant la physico-chimie du matériau poreux (Fig. 9.6) – 
de la région des hautes et très hautes fréquences commence à être perceptible lorsque Sl = 
88%. Le spectre mesuré à un degré de saturation de 67% est similaire à celui qui avait été 
obtenu, au même état hydrique, dans le cas du béton CEM-I. Les deux arcs évoqués ci-dessus 
sont à présent clairement visibles – avec une inflexion à 1,9 MHz (5,7 KHz pour le béton) – et 
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une partie importante de la branche de l’interface est encore relevée, séparée par une inflexion 
à 2,5 KHz. Tel qu’il avait été noté dans le cas du béton CEM-I, cette dernière inflexion 
correspond à une impédance dont la partie imaginaire est non négligeable (non proche de 
zéro). 
 
 Comme cela avait été le cas pour le béton CEM-I, une modification substantielle du 
profil du spectre d’impédance se produit lorsque l’on passe de la valeur précédente pour 
arriver à un degré de saturation de 50% (changement constaté à 52% pour le béton CEM-I). 
Ainsi, l’un des deux arcs (cf. supra) ayant trait à la structure poreuse du matériau testé devient 
largement plus important que l’autre (situé notamment dans les très hautes fréquences) et la 
branche de l’interface n’est pratiquement plus visible, étant apparemment superposée audit 
grand arc. La dispersion commence ici à être non négligeable à 58 Hz. 
 
 Par la suite, le spectre d’impédance mesuré garde sensiblement le même profil, le 
grand arc mentionné ci-dessus devenant de plus en plus important à mesure que le degré de 
saturation descend, mais l’autre arc – aux très hautes fréquences – concernant le matériau 
analysé reste visible même à un degré de saturation de 18%. A la différence de ce qui avait été 
constaté dans le cas du béton CEM-I pour un degré de saturation similaire (16%), dans ce 
dernier cas le grand arc en question garde un forme sensiblement curviligne, ce qui met en 
évidence – tel que reflété plus bas sur la valeur du coefficient de diffusion de l’ion chlorure – 
une résistance ohmique moins élevé dans le cas de la pâte de ciment. 
 
 Encore une fois ici, le protocole expérimentale s’est avéré adapté au vu de la 
cohérence des spectres d’impédance mesurés à différents degré de saturation (dont certains 
très bas) de la pâte de ciment. La bonne corrélation entre les mesures expérimentales (Zω,e ou 
Zexp) et les résultats de la modélisation (Zω,me ou Zthe) (Fig. 11.5) met en évidence également la 
pertinence du modèle électrique et de la procédure d’ajustement dans le cas de la pâte de 
ciment CEM-I. En rappelant que la validité de ce modèle a été vérifiée dans l’étude du Ch. 
10./, il est ici de nouveau possible d’avoir accès à la résistance ohmique Rmat de ce matériau 
quel qu’il soit son degré de saturation. 
 
 Ensuite, à partir de Rmat et suivant une démarche identique à celle décrite en §11.3./, 
les propriétés de transfert aqueux, en termes du facteur de forme et du coefficient de l’ion 
chlorure ici à travers la pâte de ciment CEM-I, ont été déterminées et sont présentées dans la 
Partie V - Application à l’étude des propriétés de transfert Chapitre 11 - Matériaux à 20 °C – Insaturés 
 172 
Fig. 11.6. En parallèle, des échantillons du même matériau ont été saturés sous vide, de 
manière identique à ce qui a été fait dans le cas du béton CEM-I (§10.3.2./), avec la solution 
qui correspond à cette variété de matériaux (solution n° 1, cf. Ch. 7./). Les propriétés 
correspondantes ont été déterminées et se trouvent aussi incluses (Sl = 100%) dans la Fig. 
11.6. 
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Fig. 11.6 Facteur de forme et coefficient de diffusion de l’ion chlorure à travers la pâte de ciment 
CEM-I en fonction du degré de saturation. 
 
 Comme cela avait été noté avant dans les cas des deux types de béton, le facteur de 
forme est directement corrélé aussi bien à la configuration du réseau poreux qu’à l’état 
hydrique de la pâte de ciment CEM-I. 
 
 Comme on peut le constater sur la Fig. 11.6, le comportement de la pâte de ciment 
CEM-I se détache clairement de celui du reste des matériaux étudiés dans ce travail (les deux 
types de béton, cf. supra, et la pâte de ciment CEM-V, cf. infra). Comme mentionné plus haut, 
tout d’abord on note que jusqu’à une humidité relative de référence de 86%, en passant par 
93%, les échantillons du type de matériau dont il s’agit ici restent dans un état très proche de 
la saturation totale. Cela fait que les coefficients de diffusion de l’ion chlorure sont 
sensiblement les mêmes pour les trois premiers points en partant de droite sur la Fig. 11.6. Par 
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la suite, au fur et à mesure que le degré de saturation du matériau diminue, une décroissance 
très uniforme – sur toute la plage de niveaux de saturation ici analysés (dont le plus bas égal à 
18%) – se vérifie. En effet, l’application d’une régression exponentielle sur l’ensemble des 
données résulte en un coefficient de détermination R2 très proche de l’unité. 
 
 Le comportement notablement régulier de la pâte de ciment CEM-I, semblerait mettre 
en évidence un aspect important lié à sa microstructure. En fait, les gros pores au-dessus de 
0,07 µm (qui pourraient être éventuellement attribués à l’auréole de transition existant dans 
les cas des bétons, cf. Fig. 5.2) étant effectivement absents dans le cas des pâtes de ciment 
(Fig. 5.1), le premier palier entre Sl = 1 et Sl = 0,76 relevé dans le cas du béton CEM-I (cf. 
rappel Fig. 11.6) ne se reproduit pas pour la pâte de ciment de la même variété. En réalité, 
pour ce qui est de la pâte de ciment CEM-I, les voies préférentielles pour la conduction 
électrique, et donc la diffusion ionique, semblent correspondre à la porosité (probablement 
capillaire) – située aux alentours de 0,03 µm – sur toute la gamme de degrés de saturation 
testés. Aucun changement de régime, visible pour le reste des matériaux, ne semble ici être 
détecté. Cela voudrait dire donc que ne se vérifie pas ici la perte de continuité de la phase 
liquide le long de la totalité des voies prépondérantes en question. De par leur volume très 
important vis-à-vis du volume apparent du matériau, ces voies préférentielles paraissent 
représenter les principaux chemins que les porteurs de charge parcourent lors de la traversée 
du matériau en question, même lorsque son degré de saturation est très faible. 
11.6./ Cas de la pâte de ciment CEM-V 
 Le dernier matériau à avoir été étudié est la pâte de ciment CEM-V. Tous les détails 
sur le protocole expérimental et la méthode d’exploitation des résultats employés ont été 
donnés précédemment et s’appliquent également ici. La Fig. 11.7 montre donc – sous forme 
du diagramme de Nyquist – les spectres d’impédance expérimentaux type (Zω,e ou Zexp), ainsi 
que les spectres théoriques (Zω,me ou Zthe) respectifs, qui ont été obtenus par EIS dans le cas de 
la pâte de ciment CEM-V. Les spectres en question correspondent au différents degrés de 
saturation qui résultent du conditionnement à humidité relative contrôlée, également référencé 
précédemment. 
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Fig. 11.7 Diagrammes de Nyquist expérimentaux (Zexp) et d’après modélisation (Zthe). Pâte de ciment 
CEM-V avec un degré de saturation Sl de : (a) 0,904 ; (b) 0,899 ; (c) 0,764 ; (d) 0,749 ; (e) 0,60 ; (f) 0,47 
et (g) 0,21. 
 
 Tel que l’on peut constater dans la description de la Fig. 11.5, les échantillons de pâte 
de ciment CEM-V se trouvant dans les enceintes à atmosphère conditionnée à des humidités 
relatives de référence (§6.2.1./) de 93 et 86% présentent un degré de saturation très similaire 
(90,4 et 89,9%). Ceci sera également constaté plus bas au moyen des valeurs très proches du 
coefficient de diffusion de l’ion chlorure obtenues dans les deux cas. 
 
 La ressemblance entre les profils des spectres d’impédance obtenus pour la pâte de 
ciment CEM-V (Fig. 11.7) et ceux qui correspondent au béton de la même variété de ciment 
(Fig. 11.3) est remarquable. 
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 Comme cela avait été le cas pour le béton CEM-V, l’effet parasite inductif des très 
hautes fréquences ne semble pas avoir d’influence visible dans le présent cas, 
indépendamment du degré de saturation du matériau. 
 
 Lorsque le degré de saturation du matériau fluctue entre 90,4 et 76,4%, en passant par 
89,9%, le profil du spectre d’impédance est très similaire. Dans ces trois cas, on peut 
distinguer les deux régions du spectre caractéristiques des matériaux à niveau de saturation 
élevé (évoquées à plusieurs reprises précédemment), à savoir la boucle de la région des hautes 
et très hautes fréquences, caractéristique du matériau testé, et la branche des basses 
fréquences, associée à l’interface matériau-électrode. Au moyen des fréquences testées, la 
portion de la branche mentionnée à laquelle on a accès – dans le trois cas en question – est 
très réduite, à l’image de ce qui avait été trouvée pour le béton CEM-V à des niveaux de 
saturation comparables. Cette portion diminue avec la baisse du niveau de saturation et la 
fréquence correspondant au point d’inflexion qui la sépare de l’autre région du spectre 
diminue également (669 Hz pour Sl = 90,4% et 90 Hz pour Sl = 76,4%). Dans aucun des trois 
cas analysés, une inflexion nette dissociant les deux arcs que l’on repère dans la boucle des 
hautes et très hautes fréquences n’est visible. Ces deux arcs avaient été pourtant distingués 
dans le cas des autres matériaux avant que la modification du profil du spectre mentionnée ci-
après ne se produise. 
 
 La modification dans la configuration du spectre d’impédance évoquée dans le cas des 
autres matériaux, semble se vérifier ici lorsque le degré de saturation descend jusqu’à une 
valeur de 0,749. Cette modification, tout aussi atténuée que dans le cas du béton CEM-V, 
paraît se manifester par la superposition du grand arc (associé à la structure porale du 
matériau) de la région des hautes fréquences et de la branche de l’interface (avec donc la 
disparition du point d’inflexion les séparant). Par ailleurs, le deuxième arc (le petit) ayant trait 
au réseau poreux du matériau (situé, lui, pour la plupart dans la gamme des très hautes 
fréquences) commence à être visible à ce degré de saturation (0,749). L’inflexion entre les 
deux arcs mentionnés se produit à environ 53 KHz. 
 
 Par la suite, aucune modification substantielle du profil du spectre d’impédance en 
fonction de la diminution du degré de saturation se produit jusqu’au niveau le plus faible ici 
analysé (0,21). Le petit arc des très hautes fréquences est toujours visible et le grand arc, se 
Partie V - Application à l’étude des propriétés de transfert Chapitre 11 - Matériaux à 20 °C – Insaturés 
 176 
fait de plus en plus important par rapport au premier. Toutefois, pour Sl = 0,21 le grand arc en 
question commence à adopter une forme plutôt rectiligne qui, comme traduit plus bas en 
termes du coefficient de diffusion de l’ion chlorure, met en évidence une impédance plus 
importante que celle qui avait été obtenue pour le béton CEM-V pour un degré de saturation 
similaire (0,18), où le profil conservait une certaine courbure. La cohérence du spectre 
d’impédance mesuré est maintenue dans le cas de la pâte de ciment CEM-V à faible degré de 
saturation jusqu’à une fréquence de 72 Hz. 
 
 Le caractère suffisamment adéquat du protocole expérimental et de la méthode 
d’analyse des données aux conditions propres de ce travail, déjà évoqué dans les sections 
précédentes, est mis encore en évidence par les résultats obtenus dans le cas de la pâte de 
ciment CEM-V (Fig. 11.7). Comme détaillé précédemment, ils permettent d’obtenir la 
résistance ohmique Rmat du matériau et donc de calculer le facteur de forme et le coefficient 
de diffusion de l’ion chlorure à travers le matériau en question, en fonction de la variation de 
son état hydrique. Ces paramètres sont illustrés dans la Fig. 11.8. Comme pour la pâte de 
ciment CEM-I, le coefficient de diffusion à été déterminé ici pour la pâte de ciment CEM-V 
complètement saturée avec sa solution correspondante (solution n° 2, cf. Ch. 7./). Ce résultat 
est aussi inclus dans la Fig. 11.8. 
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Fig. 11.8 Facteur de forme et coefficient de diffusion de l’ion chlorure à travers la pâte de ciment 
CEM-V en fonction du degré de saturation. 
 
 La Fig. 11.8 met encore en évidence le rapport existant entre le facteur de forme et 
deux caractéristiques propres au matériau analysé, à savoir la configuration de son réseau 
poreux et son niveau de saturation. 
 
 Il existe une très forte similitude entre l’évolution du coefficient de diffusion de l’ion 
chlorure en fonction du degré de saturation dans le cas de la pâte de ciment CEM-V et celle du 
béton de la même variété de ciment (cf. rappel dans la Fig. 11.8). En effet, dans le cas de la 
pâte de ciment CEM-V ont observe que, dès la perte de saturation totale du matériau et jusqu’à 
Sl = 0,764 (0,74 pour le béton CEM-V), une diminution uniforme de la valeur du coefficient 
de diffusion mentionné accompagne la réduction du degré de saturation du matériau. Au 
regard de la porométrie de la pâte de ciment en question (Fig. 5.1), cette diminution régulière 
pourrait être associée à la réduction du volume de solution porale contenue dans la porosité 
(capillaire) centrée autour de 0,02 µm. 
 
 Lorsque le degré de saturation passe de la valeur précédente (0,764) pour atteindre une 
valeur de 0,749 un changement de régime notable semble se produire, occasionnant une 
diminution accentuée de la valeur du coefficient de diffusion de l’ion chlorure (ce changement 
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un peu moins marqué dans le cas du béton CEM-V y avait été repéré lors du passage de Sl = 
0,74 à Sl = 0,68). Comme précédemment, ce changement de régime pourrait s’expliquer par la 
perte de continuité de la phase liquide dans la totalité des pores capillaires mentionnés ci-
dessus, ce qui fait que la configuration des principaux chemins de circulation du courant 
électrique (espèces ioniques) est modifiée de manière importante. Ensuite, une nouvelle phase 
de diminution uniforme – moins prononcé que la précédente – de la valeur du coefficient de 
diffusion de l’ion chlorure en fonction de Sl se vérifie jusqu’au niveau le plus bas du degré de 
saturation ici testé : 0,21. Même à ce niveau de saturation très faible, la diffusion ionique 
semble toujours possible, indiquant, comme dans les cas du béton CEM-V, une éventuelle 
continuité de la phase aqueuse à travers notamment la porosité des hydrates du matériau. 
 
 De par la comparaison des diagrammes de la Fig. 11.8, il semblerait se confirmer le 
fait que la porosité au-dessus de 0,07 µm ne représente pas les chemins qui régulent le flux du 
passage de courant électrique à travers le béton CEM-V (cf. aussi §10.2.2./, §10.3.2./ et 
§11.4./). En effet, malgré le fait que la pâte de ciment CEM-V ne possède pas de pores de la 
taille mentionnée (Fig. 5.1), les courbes d’évolution des valeurs du coefficient de diffusion de 
l’ion chlorure à travers celle-ci et le béton CEM-V (Fig. 11.8,) sont très similaires et, surtout, 
présentent les mêmes types de variation. Par ailleurs, on connaît la différence quant à la 
porosité totale des deux matériaux en question (pâte de ciment et béton CEM-V, cf. Tab. 5.4). 
Malgré ceci, on constate que les deux courbes d’évolution mentionnées ci-dessus ont aussi 
des valeurs, elles-mêmes (en plus de leur profil), similaires. La cause pourrait provenir du fait 
que le déficit du béton CEM-V en termes du volume de pores susceptibles transporter le 
courant, soit compensé initialement (degrés de saturation importants) par le volume apporté 
par les gros pores (au-dessus de 0,07 µm, inexistants dans le cas de la pâte de ciment) et 
ensuite (faibles degrés de saturation) par le volume apporté par les pores capillaires (présents 
sur une plus large plage dans le cas du béton CEM-V). 
11.7./ Observations globales sur les matériaux partiellement saturés 
 L’objectif essentiel de ce travail de thèse réside dans la recherche d’une méthode 
permettant de déterminer le coefficient de diffusion d’une espèce ionique à travers des 
matériaux cimentaires partiellement saturés. Le protocole expérimental basé sur l’EIS 
développé dans le Ch. 8./ a été proposé dans ce sens. Au regard des spectres d’impédance 
qu’il a été possible de mesurer pour les différents types de matériaux visés dans cette étude 
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(Fig. 11.1, Fig. 11.3, Fig. 11.5 et Fig. 11.7), on peut constater que le protocole en question se 
montre suffisamment adapté aux caractéristiques requises, notamment vis-à-vis du 
conditionnement des corps d’épreuve, même lorsque l’on a eu affaire à des niveaux de 
saturation très faibles. 
 
 Un procédé couramment employé consistant à relever directement, par inspection du 
spectre d’impédance mesuré, la valeur de la résistance ohmique Rmat d’un matériau poreux 
(correspondant à la minimale de |-ImZ| à une fréquence intermédiaire dans la plage de l’essai) 
s’est avéré praticable dans le cas des matériaux complètement saturés (cf. Ch. 10./). Les 
mesures décrites dans ce chapitre-ci ont mis en évidence l’impossibilité d’appliquer le 
procédé en question lorsque le degré de saturation du matériau est inférieur à une valeur 
donnée, relativement proche de l’état de saturation totale. D’autre part, une méthode d’analyse 
et de traitement de l’information obtenue par EIS, basée sur un modèle microstructural du 
matériau poreux, afin d’avoir accès à Rmat a été présentée dans le Ch. 9./. La validité de 
l’utilisation de cette méthode, ainsi que de l’application de l’analogie entre la conduction 
électrique et la diffusion ionique (relation de Nernst-Einstein, §3.4./) afin de remonter par la 
suite au coefficient de diffusion d’une espèce ionique à travers le matériau en question, a été 
montrée dans le Ch. 10./ dans le cas de matériaux saturés. Il était nécessaire toutefois de 
constater si le modèle microstructural mentionné ci-dessus demeurait valable afin de saisir 
d’une manière succincte mais précise les propriétés électrochimiques des matériaux dans un 
état de saturation partielle. La justesse de l’ajustement des spectres théoriques à l’impédance 
déterminée expérimentalement, pour les différents matériaux et l’ensemble des degrés de 
saturation étudiés (Fig. 11.1, Fig. 11.3, Fig. 11.5 et Fig. 11.7), semble l’avoir confirmé. En 
somme, l’objectif de base évoqué plus haut semble être atteint d’une manière satisfaisante. 
 
 Les différents types de profils des spectres d’impédance (cf. ibid.), correspondant aux 
matériaux faisant l’objet de ce travail, ainsi que leur évolution en fonction du degré de 
saturation ont été présentés et analysés. Ils ont mis en évidence que la réponse électrique d’un 
matériau donné est fonction non seulement de la configuration de sa structure porale, mais 
aussi de l’état hydrique du matériau. Cette réponse a permis à son tour le calcul de paramètres 
tels que le facteur de forme des matériaux en question et le coefficient de diffusion de l’ion 
chlorure à travers ceux-là (Fig. 11.2, Fig. 11.4, Fig. 11.6 et Fig. 11.8). 
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 L’évolution du facteur de forme – paramètre à caractère géométrique – a mis en 
lumière la modification effective des voies préférentielles que les porteurs de charge 
électrique doivent emprunter au sein du matériau, occasionnée par un changement de l’état 
hydrique du matériau. 
 
 Les valeurs du coefficient de diffusion de l’ion chlorure à travers les différents 
matériaux partiellement saturés se sont avérés tout à fait compatibles avec celles qui 
correspondent aux matériaux complètement saturés, dans le sens où ces dernières complètent 
d’un manière cohérente les courbes d’évolution du coefficient en question en fonction du 
degré de saturation. Par ailleurs, différents types de courbes ont été révélés suivant les 
différents types de matériaux étudiés. Les caractéristiques de ces courbes ont été analysées et 
des hypothèses ont été émises au sujet de leur lien avec la structure porale des différents 
matériaux étudiés. De même, une analyse comparative entre les paramètres correspondant à 
ces matériaux a été effectuée et certains traits importants ont aussi été interprétés à l’égard des 
similitudes et différences de leurs porométries. 
 
 Tel que signalé en §3.3.2./, peu de travaux ayant trait aux propriétés de diffusion à 
travers les matériaux cimentaires insaturés ont été trouvés dans la littérature. D’ailleurs, parmi 
ceux-ci une grande partie concerne uniquement une approche de modélisation. D’une manière 
générale, Guimarães et al. (2011) et de Vera et al. (2007) (ayant complété le travail initial de 
Climent et al., 2002) présentent des résultats – pour des mortiers à base d’un ciment aux 
cendres volantes et des bétons à base d’un ciment au calcaire, respectivement – qui sont pour 
certains comparables à ceux que l’on a obtenu ici pour la pâte de ciment CEM-I. On rappelle 
(§3.3.2./) que ces études ont été basées sur un essai de diffusion naturelle et elles font appel à 
la deuxième loi de Fick. Leur mise en oeuvre s’étend sur des périodes allant jusqu’à 130 et 
365 jours, respectivement. Ainsi, Guimarães et al. (2011) présentent un coefficient de 
diffusion de l’ion chlorure égal à 1,3×10-11 et 7,5×10-12 m2.s-1 pour de degrés de saturation de 
100 et 92%, respectivement. De leur côté, de Vera et al. (2007) reportent une valeur de ce 
coefficient égale à 3,0×10-14 m2.s-1 pour un degré de saturation de 33%. Tel que montré dans 
la Fig. 11.6, les valeurs obtenues ici pour la pâte de ciment CEM-I sont : 1,8×10-11 ; 6,0×10-12 
et 1,8×10-14 m2.s-1 ; correspondant à de degrés de saturation de : 100, 88 et 30%, 
respectivement. Sachant avant tout que la différence dans les caractéristiques des matériaux 
cimentaires utilisés (notamment le type de ciment) peut jouer un rôle très important, pour des 
niveaux de saturation intermédiaires les résultats concordent moins bien. Pour de degrés de 
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saturation de 68 et 56%, de Vera et al. (2007) trouvent des coefficients de diffusion de : 
5,9×10-12 et 3,5×10-12 m2.s-1, respectivement. La Fig. 11.6 montre que les degrés de saturation 
de 67 et 50% correspondent à des valeurs du coefficient de diffusion plutôt un ordre de 
grandeur en dessous : 8,3×10-13 et 1,1×10-13 m2.s-1, respectivement. Ces dernières valeurs 
semblent être confortées : par la cohérence dans l’évolution des spectres d’impédance en 
fonction du degré de saturation du matériau, et par le profil très régulier de la courbe du 
coefficient de diffusion en question par rapport au même degré de saturation. 
 
 Un autre objectif primordial de ce travail de thèse était celui d’établir un référentiel de 
connaissance de la valeur du coefficient de diffusion de l’ion chlorure (susceptible d’être 
étendu à toute autre espèce ionique, de par les caractéristiques de l’approche employée) à 
travers les différents matériaux de cette étude en fonction de leur degré de saturation. Cet 
objectif semble être accompli (Fig. 11.2, Fig. 11.4, Fig. 11.6 et Fig. 11.8) d’une manière 
convenable. 
 
 On peut dire pour conclure ce chapitre que l’information présentée ici – notamment en 
termes du spectre d’impédance des matériaux cimentaires étudiés et grâce au protocole 
expérimental mis en place – associée à l’approche d’analyse de cette information, ouvrent la 
porte à l’exploration d’autres propriétés électrochimiques des matériaux en question. On peut 
citer par exemple le fait d’avoir pu mettre en évidence les deux arcs des hautes et très hautes 
fréquences du spectre, et de pouvoir les interpréter d’une manière plausible au moyen de la 
structure porale du matériau. A partir d’analyses de ce genre, l’évaluation d’autres paramètres 
microstructuraux qui caractérisent en définitive ces matériaux vis-à-vis des phénomènes de 
divers ordre semble possible. 
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CHAPITRE 
DOUZE 
 
12./ MATERIAUX A 40 °C – PARTIELLEMENT SATURES – RESULTATS 
PRELIMINAIRES 
12.1./ Introduction 
 Comme indiqué précédemment, l’accomplissement des objectifs fondamentaux du 
présent travail de thèse semble avoir été garanti jusqu’ici. Outre ces objectifs, les outils 
développés le long de ce travail ont pour but additionnel, à terme, de permettre l’évaluation de 
l’impact d’un autre facteur externe, à savoir la température à laquelle se vérifie l’équilibre 
hydrique des matériaux cimentaires, sur les propriétés de diffusion des espèces ioniques à 
travers ces matériaux dans un état de saturation partielle. 
 
 Tel que décrit en §6.2.2./, le conditionnement des échantillons – pour les quatre types 
de matériaux faisant l’objet de ce travail – correspondant à cette étude de l’impact de la 
température, a été déjà démarré pour ce qui est des atmosphères à 40 °C. A la conclusion du 
présent travail de thèse, l’équilibre hydrique de ces échantillons a été atteint pour deux paliers 
d’humidité relative (cf. ibid.), à savoir 94 et 84%. 
 
 On a voulu donc présenter ici, en guise d’épilogue de cette Partie V d’application de la 
méthode de détermination des propriétés liées au transfert ionique en milieu insaturé, les 
premiers résultats obtenus sur les échantillons en question. Suivant une démarche analogue à 
ce qui a été fait précédemment (Ch. 11./), ces premiers résultats seront donnés en termes des 
diagrammes de Nyquist obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique (Ch. 8./). 
Aucune étude détaillée de ces résultats ni modélisation visant une analyse quantitative n’a été 
effectuée. L’objectif de ce chapitre est uniquement d’avoir un aperçu préliminaire de l’effet 
de la température. Ainsi, à titre illustratif et quelque peu comparatif vis-à-vis des mesures 
effectuées à 20 °C dans de conditions très similaires, les résultats en question, accompagnés 
de certaines observations d’ordre général sont donnés par la suite. 
12.2./ Atmosphère à humidité relative de 94% 
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 Tel qu’annoncé plus haut, la Fig. 12.1 montre les spectres d’impédance expérimentaux 
type obtenus pour des échantillons des quatre matériaux cimentaires étudiés dans ce travail 
(pâtes de ciment CEM-I et CEM-V et bétons CEM-I et CEM-V ; §5.2./) conditionnés à 40 °C 
et à une humidité relative de 94% (suivant ce qui est décrit en §6.2./). Pour des fins de 
comparaison, on a inclus également dans la Fig. 12.1 les spectres qui ont été obtenus (Ch. 
11./) pour des échantillons à caractéristiques identiques, conditionnés à 20 °C et à une 
humidité relative de référence de 93%. 
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Fig. 12.1 Spectres d’impédance expérimentaux type. Humidité relative de 94% (40 °C) et 93% (20 
°C) pour : (a) Béton CEM-I ; (b) Béton CEM-V ; (c) Pâte de ciment CEM-I et (d) Pâte de ciment CEM-V. 
 
 Comme indiqué plus haut, la métrologie des deux essais d’EIS ayant généré chaque 
paire de spectres (40 et 20 °C) de la Fig. 12.1 est invariable. De plus les humidités relatives de 
conditionnement des échantillons sont presque identiques dans les deux cas (94 et 93%). Les 
résultats en question montrent un comportement comparable, en termes des ordres de 
grandeur des impédances mesurées et du profil des spectres, pour chacun des matériaux 
conditionné à 40 et 20 °C. Néanmoins, malgré une énergie d’activation plus importante des 
matériaux à 40 °C (les échantillons ont été testés dès leur sortie de l’enceinte à cette 
température), on note en général des valeurs d’impédance plus élevées à cette température 
qu’à 20 °C (on peut prendre comme référence par exemple la valeur de ReZ au point 
d’inflexion correspondant à la minimale de |-ImZ|, associée à la résistance ohmique du 
matériau, cf. Ch. 10./ et Ch. 11./). Cela semble indiquer donc un degré de saturation plus 
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important des échantillons à 20 °C. Cependant, le fait que les deux spectres correspondant à 
chaque matériau dans la Fig. 12.1 aient sensiblement le même profil, semble montrer que la 
disposition de la phase aqueuse dans le réseau poreux du matériau en question est fort 
similaire à 40 et 20 °C. Qui plus est, on pourrait en déduire que, pour l’ensemble des 
matériaux testés, aucune perte de continuité de la phase liquide – dans une atmosphère entre 
94 et 93% – n’a lieu lors du passage de 20 à 40 °C. 
12.3./ Atmosphère à humidité relative de 84% 
 Selon tout ce qui a été exposé précédemment dans ce chapitre, on rassemble donc dans 
la Fig. 12.2 les spectres d’impédance relevés dans le cas où les échantillons des quatre types 
des matériaux étudiés ont été conditionnés dans une atmosphère à 40 °C et à 84% d’humidité 
relative. Comme avant, on présente également à titre comparatif sur la Fig. 12.2 les résultats 
obtenus à métrologie identique (présentés dans le chapitre précédent), pour des échantillons 
conditionnés à 20 °C dans une atmosphère à 86% d’humidité relative. 
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Fig. 12.2 Spectres d’impédance expérimentaux type. Humidité relative de 84% (40 °C) et 86% (20 
°C) pour : (a) Béton CEM-I ; (b) Béton CEM-V ; (c) Pâte de ciment CEM-I et (d) Pâte de ciment CEM-V. 
 
 A la différence de ce qui a été noté dans la section précédente (humidité relative entre 
94 et 93%) et à l’égard de la Fig. 12.2, on peut constater qu’une diminution très importante du 
degré de saturation des matériaux a lieu lorsqu’ils passent – dans un environnement à 
humidité relative autour de 85% – d’une température de 40 °C à 20 °C. Ainsi, cette 
diminution est à l’origine non seulement d’une augmentation d’un ordre de grandeur des 
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valeurs d’impédance mesurées (en prenant toujours en compte ReZ au point d’inflexion 
correspondant à la minimale de |-ImZ|, cf. supra), mais elle occasionne aussi une modification 
du profil du spectre d’impédance. 
 
 A contrario de ce qui a avait été déduit dans le cas précédent, pour le présent niveau 
d’humidité relative (85% environ) un changement de régime, lié à un réarrangement 
important de la phase liquide dans le réseau poreux des matériaux, semble se produire lorsque 
ceux-ci passent d’une température de 20 à 40 °C. Ainsi, les caractéristiques du spectre 
d’impédance du béton CEM-I ici relevé à 40 °C et à une humidité relative d’environ 85% 
[Fig. 12.2 (a)], correspondent à celles du même matériau à 20 °C et à une humidité relative 
entre 76 et 66% [Fig. 11.1 (c) et (d), respectivement]. Le comportement du béton CEM-V ici 
obtenu [Fig. 12.2 (b)], est très similaire à celui de ce béton à 20 °C et à une humidité relative 
de 66% [Fig. 11.3 (d)]. Le profil du spectre ici mesuré de la pâte de ciment CEM-I [Fig. 12.2 
(c)], semble correspondre à celui que l’on obtient à 20 °C et à une humidité relative de 55% 
[Fig. 11.5 (e)] en termes de sa forme, et à 66% [Fig. 11.5 (d)] en termes des valeurs mesurées. 
Finalement, le configuration du spectre d’impédance de la pâte de ciment CEM-V relevé ici 
[Fig. 12.2 (d)] coïncide avec celle qui se produit à 20 °C et à 76% d’humidité relative [Fig. 
11.7 (c)]. 
 
 Pour finir cette brève discussion sur les matériaux conditionnés à 40 °C, on peut dire, 
par analogie de ce qui avait été suggéré dans le Ch. 11./, que le changement de régime en 
question pourrait être associé à une perte de continuité de la phase aqueuse des voies 
préférentielles de transport de charge électrique. 
 
 On a voulu conclure de cette manière – avec un aperçu de l’effet de la température – 
cette partie du présent travail consacrée à l’étude appliquée des propriétés électrochimiques et 
de diffusion d’espèces ioniques pour ce qui est des matériaux poreux. Sur la base, qui cherche 
à être solide, de la validation de la méthode ici proposée (Ch. 10./) et de l’analyse qui en 
découle des matériaux partiellement saturés conditionnés à 20 °C (Ch. 11./), l’aperçu de ce 
chapitre-ci peut en effet montrer une voie, parmi plusieurs autres, pour continuer à développer 
les potentialités des outils que l’on a essayé d’établir. On peut considérer ainsi que les 
objectifs tracés initialement ont été accomplis d’une façon appropriée, et que les portes pour 
chercher à en atteindre d’autres, suivant plusieurs directions possibles, restent ouvertes. Par la 
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suite donc, les conclusions essentielles de ce qui a été fait, ainsi que certaines perspectives qui 
se montrent intéressantes, sont présentées en dernière partie de ce travail. 
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 L’objectif essentiel de ce travail de recherche consiste en la détermination du 
coefficient de diffusion d’une espèce ionique à travers des matériaux cimentaires 
partiellement saturés. Après avoir exposé les fondements théoriques de la diffusion ionique, 
une étude bibliographique (Ch. 3./) a mis en évidence le manque de données expérimentales 
sur la diffusion aqueuse en milieu insaturé. L’impossibilité d’utiliser les techniques 
expérimentales conventionnelles (diffusion naturelle, migration) est évidente. Une approche 
différente, basée sur l’analogie entre diffusion ionique et conduction électrique – établie par la 
relation de Nernst-Einstein – et sur le concept de facteur de forme, a été ici mise en oeuvre. 
 
 L’approche en question nécessite la détermination précise de la conductivité électrique 
(résistance ohmique) du matériau poreux que l’on se propose de caractériser. L’étude 
bibliographique correspondante (Ch. 4./) a permis d’identifier la spectroscopie d’impédance 
électrochimique (EIS) en tant que technique expérimentale adaptée à ce propos. Néanmoins, 
cette étude a révélé également une certaine complexité inhérente à l’EIS, aussi bien en termes 
de l’ensemble matériel permettant son application que de la démarche employée afin 
d’exploiter les mesures. Ainsi, un protocole expérimental a été proposé (Ch. 8./). Une 
première phase d’étude a donné lieu au choix de l’instrument de mesure, suivi en conséquence 
du développement du dispositif correspondant, ainsi que du paramétrage et de la définition de 
la procédure de l’essai. Le protocole expérimental a été établi dans la soigneuse observation 
du mode de fonctionnement de l’instrument du point de vue électrotechnique. Par ailleurs, une 
approche d’analyse a été aussi mise en place (Ch. 9./) pour exploiter l’information fournie par 
l’EIS. Ainsi, un modèle électrique – basé sur une représentation de la réponse électrique 
suivant la microstructure des matériaux poreux – a été présenté. La procédure d’ajustement du 
spectre théorique résultant du modèle, au spectre expérimental, a permis en définitive le calcul 
de la conductivité électrique du matériau poreux. Par ailleurs, les propriétés électrochimiques, 
dont la conductivité électrique, des solutions porales des matériaux cimentaires faisant l’objet 
de cette thèse ont été déterminées (Ch. 7./). 
 
 La méthode de détermination du coefficient de diffusion proposée dans ce travail 
devait être validée. Ceci a été réalisé (Ch. 10./) au moyen d’un essai électrocinétique reconnu 
et de large utilisation dans la pratique pour ce qui est des matériaux saturés, mais surtout basé 
sur une approche complètement indépendante. Lors de cette étude de validation certaines 
observations importantes sur l’application de la technique d’EIS ont été dégagées. D’abord, le 
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fait de pouvoir relever directement sur le spectre d’impédance des matériaux saturés la valeur 
de la résistance ohmique du matériau a été constaté. Ensuite, un phénomène parasite (de type 
inductif) qui biaise le spectre dans la région des très hautes fréquences paraît s’être manifesté. 
Néanmoins, suivant l’ensemble des résultats obtenus dans cette étude, le phénomène en 
question ne semble pas avoir d’impact sur le processus d’analyse (modélisation) et traitement 
(ajustement) de l’information obtenue par EIS relevant de ce travail. 
 
 Une première phase de l’étude en question concerne l’analyse du facteur de forme des 
différents matériaux testés. Elle a mis en lumière : d’un côté, la pertinence du protocole 
expérimental employé car produisant des résultats précis et de degrés de dispersion 
satisfaisants ; et, d’un autre côté, la possibilité effective d’évaluer les propriétés électriques du 
matériau grâce à l’approche d’analyse des mesures. Ainsi, le caractère géométrique du facteur 
de forme – qui reflète la configuration du réseau poreux du matériau, indépendamment de la 
force ionique et de la composition de sa solution porale – a été montré. De même, il a été mis 
en évidence l’impact d’une modification de la géométrie des voies principales de transport de 
charge électrique, par réactivité au sein du réseau poreux, sur le facteur de forme. 
 
 Par la suite, le coefficient de diffusion de l’ion chlorure a été calculé à partir du facteur 
de forme. Les valeurs obtenues pour deux types de béton, ont été comparées avec celles 
provenant de l’essai électrocinétique. L’information relevée à partir de ce dernier a été 
exploitée suivant deux approches différentes, chacune donnant à son tour une valeur du 
coefficient de diffusion. La concordance constatée entre les différents résultats a validé 
définitivement les principes et l’application de la méthode de calcul proposée dans cette thèse. 
En effet, le coefficient de diffusion s’avère une grandeur intrinsèque du matériau, via son 
réseau poreux, et de l’espèce diffusante. Une éventuelle modification des caractéristiques de 
la solution porale (concentration, composition) se reflète en fait sur la différence de potentiel 
de membrane (l’un des moteurs de la diffusion), de par l’interaction électrique entres les 
espèces mises en jeu. 
 
 Après la première étape de validation, il a été question de l’étude des matériaux 
cimentaires partiellement saturés (Ch. 11./). Au regard des spectres d’impédance qu’il a été 
possible de mesurer, sur toute la gamme de degrés de saturation visés dans ce travail, le 
protocole expérimental basé sur l’EIS s’est montré adapté aux nouvelles conditions imposées. 
D’autre part, cette étude a permis de montrer un autre aspect important, à savoir 
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l’impossibilité de déterminer la valeur de la résistance ohmique du matériau – en dessous d’un 
seuil proche de l’état de saturation – par inspection directe du spectre d’impédance : le modèle 
électrique microstructural s’avère indispensable dans ce sens. 
 
 L’évolution du facteur de forme en fonction de l’état hydrique des matériaux a été 
étudiée. Cela a permis de mettre en évidence la modification effective des voies 
préférentielles que les porteurs de charge doivent parcourir au sein du matériau, occasionnée 
par un changement de volume de la phase aqueuse. Autrement dit, le facteur de forme – 
paramètre à caractère géométrique – est influencé aussi par le degré de saturation du matériau. 
 
 Pour des fins de comparaison, les coefficients de diffusion de l’ion chlorure en 
fonction du degré de saturation ont été calculés pour les quatre types de matériaux cimentaires 
inclus dans ce travail. En effet, l’approche utilisée permet de calculer le coefficient de toute 
autre espèce, même lorsque (comme ici pour l’ion chlorure) elle n’est pas présente dans la 
solution porale du matériau. Les résultats se sont avérés tout à fait compatibles avec ceux qui 
correspondent aux matériaux saturés sous vide, dans le sens où ils complètent d’une manière 
cohérente les courbes d’évolution. 
 
 Les différents profils d’évolution du coefficient de diffusion ont mis encore en exergue 
l’existence vraisemblable de voies préférentielles pour la transfert d’espèces ioniques à travers 
un matériau. Ces voies semblent être associées, en toute logique, aux principaux modes 
poraux faisant partie de la microstructure des différents matériaux. Qui plus est, l’apport de 
chacun des modes au total du flux d’espèces ioniques paraît être non seulement donné par la 
distribution des tailles de pores, mais aussi par le ratio entre le volume total des pores et celui 
du matériau lui-même (porosité ouverte totale). 
 
 Avant de fermer ces lignes destinées à faire état des conclusions du présent travail de 
thèse, on peut dire en résumé ce qui suit. Un protocole expérimental et une méthode d’analyse 
permettant de calculer le coefficient de diffusion d’une espèce en milieux poreux insaturé ont 
été mis en place et validés. Cela a donné lieu à la détermination du coefficient de l’ion 
chlorure à travers quatre matériaux cimentaires différents sur une large gamme de degrés de 
saturation. Le développement de l’approche de calcul du coefficient, ainsi que l’interprétation 
des résultats ont permis d’émettre certaines hypothèses, qui cherchent à être plausibles et à 
apporter une vision utile, sur les différents phénomènes et caractéristiques du matériau mis en 
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jeu lors du déroulement du processus de diffusion. Ainsi, les objectifs essentiels de ce travail 
de thèse semblent avoir été atteints d’une manière convenable. 
 
 Au vu de l’étude théorique qui a été menée ainsi que des résultats obtenus dans les 
différentes étapes de ce travail, un certain nombre de perspectives surgissent notamment en 
vue d’optimiser les mesures d’impédance et de mieux comprendre les phénomènes 
physicochimiques impliqués. Avant de le citer, on peut noter en particulier le fait d’avoir pu 
mettre en évidence le profil complet du spectre d’impédance – y compris la région des hautes 
et très hautes fréquences – et de l’avoir interprété au moyen de la structure porale des 
matériaux. 
 
 Un étude plus approfondie des phénomènes parasites visibles dans la région des très 
hautes fréquences peut être utile notamment lorsqu’on s’intéresse aux caractéristiques ayant 
trait à la permittivité diélectrique des matériaux cimentaires. La détermination précise des 
paramètres capacitifs de la cellule d’essai pourrait nécessiter en effet un spectre exploitable 
jusqu’aux fréquences mentionnées. Ainsi, une analyse des phénomènes d’induction générés 
au sein de la cellule – notamment entre les électrodes – donnerait éventuellement la possibilité 
de les minimiser via, par exemple, une modification des dimensions des corps d’épreuve et/ou 
une correction de la mesure, après détermination de l’impédance propre aux électrodes. 
 
 D’une manière analogue, l’optimisation du montage expérimental d’EIS, afin de avoir 
un meilleur contrôle sur la région du spectre des basses fréquences, est susceptible de 
permettre une vision plus précise des phénomènes d’interface entre les corps d’épreuve et les 
électrodes. On pourrait envisager notamment une éventuelle optimisation du matériau à 
l’interface ainsi qu’une étude de l’influence des conditions ambiantes (hygrométrie). A la clef, 
l’exploitation de la région du spectre en question fournirait aussi des moyens pour caractériser 
les matériaux testés. 
 
 Dans la lignée de ce qui vient d’être évoqué, diverses propriétés électriques peuvent 
être déterminées au moyen du modèle électrique proposé dans ce travail, voire en 
l’améliorant. Ces propriétés ouvrent potentiellement la porte pour dévoiler des 
caractéristiques microstructurales des matériaux cimentaires. Mention est faite notamment de 
la permittivité diélectrique de la phase solide, la tortuosité et la connectivité du réseau poreux, 
etc. (cf. Keddam et al., 1997 ; Macphee et al., 1997 ; Song, 2000). De même, on peut 
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considérer l’approfondissement de l’analyse de l’interaction entre la matrice cimentaire et des 
espèces externes ayant pénétré le réseau poreux. On peut évoquer dans ce sens la double 
couche électrique au droit des parois porales (cf. Loche et al., 2005) et la capacité de fixation 
des ions chlorure (cf. références Ch. 10./). 
 
 Une autre piste exploitable pourrait provenir – moyennant l’optimisation du montage 
évoqué supra et une modification du modèle électrique – de l’analyse des phénomènes à 
l’interface matériau-électrode, susceptibles de permettre par exemple le calcul du coefficient 
de diffusion des espèces dans la solution porale. 
 
 Tout compte fait, on ne peut que constater le vaste champ de recherche qui est offert 
par les techniques électrochimiques, en particulier la spectroscopie d’impédance, afin de 
caractériser les matériaux cimentaires, notamment pour ce qui est des phénomènes de transfert 
de matière. 
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